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Soru 1: Te - TeCl4/AICI3 sisteminden elde edilen telliir kloroaliiminatlar

[
Doymamis hidrokarbonlarin stereodiizenli polimerlesmesi, genellikle endustriyel organik kimyanin
en onemli sureclerinden biri olarak kabul edilir. Bu sureclerde katalizor olarak genellikle, olefin
molekdullerinin m-baglari boyunca dagilmis elektron yogunluguna saldirabilecek kadar ylksek yuk
taslyan, buyuk ve dogrusal olmayan katyonlarin tuzlari kullanilir. Anyon olarak ise genellikle negatif
yUki buylk 6lgtide delokalize olmus kloroaliiminat anyonlari (A1Cl,~ gibi) kullanilir. Bu tir yeni
katalizorler gelistirme gereksinimi, kimyacilari A = Te(cryst - ) ve B = (TeCls + 4 AICl3) olan A -
B sistemindeki etkilesimi incelemeye yéneltmistir. ikinci bilesen B, tek bir bilesik olarak izole
edilemeyen Te(IV) kloroaliiminatin, Te[AlCl4]4, bir analogu olarak ele alinmistir. A ve B
bilesenlerinin etkilesiminin, basglangigta sirasiyla molce %77.8, %87.5 ve %91.7 A bileseni igeren
sistemlerde Ug yeni bilesigin (I, Il ve lll) olusumuna yol agabildigi bulunmustur. Ayrica Il ve 1l
bilesiklerinin olusumunda higbir yan trlin olugsmazken, I olusumuna her iki mol I bagina 1 mol ugucu
TeCly ¢ikisinin eslik ettigi gozlenmistir.

I ve Il bilesikleri aragtirmacilarin 6zellikle ilgisini gekmistir. Her ikisi de pembemsi mor renktedir ve
erimis NaAlCly igindeki iletkenlik galismalarinin gosterdigi Gizere her ikisi de (g iyona ayrisir.
NaAlCly eriyigindeki kriyoskopik 6lgtimler, bu bilesiklerin molar kitlelerinin I ve Il igin sirasiyla
1126 + 43 gmol ! ve 867 + 48 gmol ! olarak belirlenmesini saglamistir. Her iki bilesigin IR
spektrumlarinda, Te atomunun olusturdugu bir bagin titresim moduna atfedilebilecek yalnizca bir
bant gozlenir. Bu bant 133 cm ™! konumundadir ve dolayisiyla enerjisi o kadar duguktir ki bu
bagin bir tir Te — Te etkilesimi olduguna siiphe yoktur. I ve Il komplekslerinin 27 A1 NMR verileri,
her bilesikte tetrahedral koordinasyona sahip yalnizca bir tur aliminyum bulundugunu gosterir.
Ancak I ve Il bilesikleri icin gdzlenen aliminyum kimyasal kaymalari farklidir; bu da bu
bilesiklerdeki Al atomlarinin farkli ortamlarda bulundugunu ortaya koyar.

1.1 1, Il ve lll kompleksleri igin en sade Te : Al : Cl atom oranini belirleyiniz.
1.2 1 ve Il bilesiklerinin molekul formdllerini yaziniz.
1.3 1 ve Il bilesiklerindeki anyonlarin ve katyonlarin formdallerini yaziniz.

1.4 1 ve Il igcindeki katyonlarin inorganik aromatik sistemlere 6rnek oldugunu varsayarak, | ve ll
yapilarindaki katyonlarin ve anyonlarin stereokimyasal formullerini giziniz.

1.5 AICl;3'lin son derece ugucu bir bilesik oldugunu dikkate alarak, I ve 1l bilegiklerinden
hangisinin isil kararlihdinin daha ytksek oldugunu belirtiniz.

1.6 | veya ll bilesiklerinden biri isitilarak digerine donustirulebiliyorsa, ilgili tepkime denklemini
yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

11Ensade Te: Al: Cloranlari1:2:2: 7;11: 2 : 1 : 4; 11: 3 : 1 : 4 seklindedir.

1.2 I: TeyAl,Clyy, esdeger gosterimiyle Tey(AlyCly)s. I1: TeyAlyClg, esdeger
gosterimiyle Tey(AICly)s.

1.3 Her ikisi de siklotetratelliir dikatyonu, Te42+, SMILES [Te+]1=[Te+][Te][Te]l
icerir. Anyonlar sunlardir:

I: heptaklorodialiiminat(1-), AloCl; ~, SMILES C1[Al1-](C1l)(Cl)[Cl+][Al-](Cl)
(Cl)cl.

Il: tetrakloroaliiminat(1-), A1Cl;~, SMILES [Al-](Cl)(Cl)(Cl)Cl.

1.4 Ortak katyon, kare diizlemsel, alti1 7 elektronlu aromatik bir halkadir. II'nin anyonu
tetrahedraldir; I'in anyonu, bir kloriir kosesini paylasan iki tetrahedrondan olusur.

1.5 Belirtilen uguculuk ol¢ittine gore II'nin isil kararhhgi daha ylksektir.
1.6

Te4(A12017)2 —A—> Te4(AICl4)2 + 2 AlCl3 (g)

SMILES gosterimleri, atomlarin baglanma duizenini ve yerellesmis formal yukleri temsil eder.
Gergek katyonda baglanma delokalizedir; katyonun geometrisi ve anyonlarin koordinasyon
geometrileri asagida 1.4'te aciklanmistir.

\

Cozum

1.1 — En sade atom oranlari

Bilesen oranlari su bagintidan elde edilir:
na:ng==1a4:(1—xy).

Verilen degerlerdeki yuvarlama dikkate alindiginda,

1:77.8:222~7:2,
II:875:125="7:1,
IImm: 91.7:83 ~11:1.

B bileseninin, TeCly 4+ 4 A1Cl3, bir moli 1 mol Te atomu, 4 mol Al atomu ve 16 mol Cl atomu saglar.

Molekdiler reaktifler telliir tetrakloriir, TeCly, SMILES c1[Te](Cl) (Cl)cl ve aliminyum trikloriir,

AICl3, monomer SMILES gésterimi C1[Al] (c1)c1l olan bilegiklerdir.

licin ugucu yan Uriin hesaba katilmalidir. Formulinde ¢ Te atomu, a Al atomu ve ¢ Cl atomu bulunsun.
Bir mol | bagina:

e Alliminyum denkligi a/4 mol B gerektirir.
 Besleme orani 7a/8 mol A gerektirir.
e Belirtilen yan uriin 1/2 mol TeCl, tdr.

Dolayisiyla,

Ta
8

p_Ta 1 9a—4
N 2 8

a
4
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Atom sayilarinin tam sayi olmasi a = 4,12, 20, . . . kosulunu gerektirir. En kiiglik olasilik
(t,a,c) = (4,4,14),

olup bunun molar kiitlesi, 1.2'de kontrol edildigi gibi deneyle uyumludur. Bir sonraki olasilik olan
Te13A112Clyg'nin molar kitlesi 3600 gmolfl‘u asacagindan bu olasilik elenir.

Buna karsilik gelen denklestirilmis olusum tepkimesi soyledir:
7Te+ 2 TeCl4 + 8 A].Cl3 — 2 T€4A14Cll4 + TGCI4 (g)

Bu denklem hem 7 : 2 bilesen oranini hem de iki mol | basina bir mol TeCly ¢ikigini saglar. Boylece

I: Te:Al:Cl=2:2:7.|

Il ve lll icin beslemedeki butin atomlar Urlnlere geger:

Bilesik Besleme Te atomlari Al atomlari Cl atomlari En sade oran
Il 7TA+ B 7+1=28 4 16 2:1:4
1] 11A+B 11+1=12 4 16 3:1:4

Dolayisiyla,

I1:2:1:4, Imr:3:1:4.

1.2 — Molekiil formiilleri

Standart atomik molar kutleler
My, = 127.60, My = 26.98, Mg = 35.45 (gmol_l),
kullanildiginda, basit formul kitleleri soyledir:
Memp,r = 2(127.60) + 2(26.98) + 7(35.45)
= 557.31 gmol ',
Memp, 11 = 2(127.60) + 26.98 + 4(35.45)
= 423.98 gmol .

Olgiilen kitlelerin basit formdil kiitlelerine oranlari sdyledir:

12643 _ 5 02+ 0.08 S07T£48 5 pa+o011
557.31 B - o

423.98
Her ikisi de tam sayi carpani olarak 2'yi verir. Buna gore

I= Te4A14C114, II = Te4A12Clg.

Hesaplanan molar kitleleri

M;=1114.62gmol ',  Mj; = 847.96 gmol ',
olup her ikisi de ilgili deneysel araliklarin icindedir.
1.3 — iyonlarin belirlenmesi

Aliminyumun yikseltgenme basamadi +3, klorun yiikseltgenme basamagi —1 oldugunda telllir birimi
uzerinde bulunmasi gereken toplam yuk soyledir:
I:14—4(3) =+2,
IT: 8 —2(3) = +2.
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Dusuk frekansli IR bandi, atomlari birbirine bagli bir telliir kimesinin varhigini destekler. Dolayisiyla her
iki bilesik de yukarida belirlenen Te4?t katyonunu icerir.

Her formul birimi t¢ iyon olusturur. Bu nedenle bir Teys?t katyonuna tek yUklu iki kloroaliminat anyonu
eslik etmelidir:
Tey(Al,Cly)y — Te,?t + 2 Al,Cl;
Tes(AlCly)2 — Tes®  +2AICI, .
Anyon yukleri de dogrudan elde edilir:
2(+3)+7(-1) = -1, (+3) +4(-1) = —1.

Boylece tuzlarin tamami, birbirine bagl olmayan iyonlari gosteren SMILES ifadeleriyle birlikte soyledir:

o |— tetratelliir(2+) bis(heptaklorodialiiminat), Tes(Al>Cl7)s:
[Te+]1=[Te+][Te][Te]1l.CL[Al-](Cl)(Cl)[Cl+][AL-](Cl)(Cl)CLl.C1[Al-](Cl)(Cl)
[C1l+][Al-](Cl)(Cl)Cl

e 1l — tetratelliir(2+) bis(tetrakloroaliiminat), Te,(AICly):
[Te+]1=[Te+][Te][Te]l.[Al-](Cl)(Cl)(Cl)Cl.[ALl-](Cl)(Cl)(Cl)Cl

1.4 — Stereokimyasal yapilar ve aromatiklik

Ortak siklotetratelliir dikatyonu igin bir karenin koselerine dort Te atomu ¢iziniz, ardisik koseleri
birlestiriniz ve delokalizasyonu belirtmek igin halkanin i¢ine bir cember yerlestiriniz. Halkayi koseli
parantez igine alarak toplam 2+ ylk{ni gosteriniz. Dort atom ayni diizlemdedir ve dort halka bagi
esdegerdir.

Degerlik elektronu sayisi soyledir:
4(6) — 2 = 22.

Halkadaki dort o bagi 8 elektron igerir; her Te atomunda halka diizlemi i¢inde bulunan bir
ortaklanmamis elektron ¢ifti de toplam 8 elektron daha olusturur. Geriye kalan

22—-8—-8=6
elektron, diizleme dik dort p orbitalinden olugsan konjuge sistemi doldurur. Bu, Hlickel'in aromatiklik
kosulunu saglar:
6 =4n + 2, n=1.
Yiksek simetri, yalnizca tek bir Te—Te gerilme bandinin gozlenmesiyle uyumludur. SMILES

gosterimindeki yerellesmis ¢ift bag, rezonansa katkida bulunan yapilardan birini temsil eder.

Il igin tetrakloroaliiminat anyonunu, A1Cl, ~, merkezinde Al ve kdselerinde dort Cl atomu bulunan bir
tetrahedron olarak ¢iziniz. Kama ve kesikli kama gosteriminde iki bag sayfa duizleminde, bir bag dolu
kama ve bir bag kesikli kama bigimindedir. Yapiyi kdseli parantez i¢ine alarak —1 yiikiini gosteriniz.

licin heptaklorodialiiminat anyonunu, Al2Cl;~, bir kdseyi paylasan iki tetrahedron olarak giziniz:

e Tek bir klorur, iki Al atomu arasinda kopru olusturur.
e Her Al atomuna ayrica Ug¢ ug klortr baghdir.
e Dolayisiyla her Al atomunun tetrahedral koordinasyonda dort klorir komsusu vardir.
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Béylece toplam 3 + 1 + 3 = 7 kloriir bulunur. iki Al merkezi esdegerdir; bu, I'de tek bir aliiminyum
ortami bulunmasini agiklar. Bu merkezlerin ortaminda bir kdpri klortr bulunurken ll'de Al ¢cevresinde
dort ug klorur vardir; farkl 27 A1 kimyasal kaymalari bununla aciklanir.

1.5 — Goreli 1sil kararlilik

Heptaklorodialiminat anyonu ugucu aliminyum triklorir agiga ¢ikarabilir:
A12CI77 — AICI47 -+ AlCl3 (g)

lI've kiyasla I, telliir katyonu basina iki ek AICl3 birimi igerir. Isitma, bu birimlerin uzaklagmasini ve
geride lI'nin kalmasini saglar. Dolayisiyla belirtilen uguculuk olgutiine gore,

II'nin 1sil kararliigi daha yuksektir.

1.6 — Isil donlisim

Anyon doénlisimu her formdal birimi igin iki kez uygulandiginda su denklem elde edilir:

Tes(ALoCly)s =5 Tes(AICLy); + 2 AlCI; (g) |

Denklemde dort Te atomu, dort Al atomu ve on dort Cl atomu korunur. Boylece I, alliminyum trikloriir

kaybederek Il'ye doniisur.

Cozlm, resmi ¢ozuimle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 2: Bizmut igin tayin siniri: gravimetrik ve ¢ogaltmali yontemler

[

kimyager Berg, 1927 yilinda bizmutun pratikte ¢ozinmeyen bir tuz olan 8-hidroksikinolinyum
tetraiyodobizmutat [CoHg(OH)NH]|[Bil,] (M, = 862.7) seklinde ¢oktirilmesini 6nermistir.

2.1 a) Bu tuzun katyonunun ve anyonunun yapi formdullerini ¢iziniz.
b) Bu bilesikteki Bi atomunun yiikseltgenme basamagi nedir?

2.2 Guvenilir bigimde olgulebilen en kuguk ¢okelek kutlesi 50.0 mg ise, Berg yontemiyle guvenilir
bigcimde tayin edilebilen en kug¢uk bizmut kitlesini (mg cinsinden) hesaplayiniz.

Eser miktarlardaki bizmutun tayini icin Birmingham'dan R. Belcher ve ¢alisma arkadaslari
¢ogaltmali bir yontem gelistirmistir. Bu yontemde, bir tepkimeler zincirinin ardindan son trinun
titrasyonu gergeklestirilir. Yontem asagida ayrintili olarak agiklanmistir.

Adim 1: Eser miktarda Bi3* iceren, asitlendirilmis soguk ¢ézeltinin belirli kiigiik bir hacmine (
~ 2 cm?®), sogukta 50 mg potasyum hekzatiyosiyanatokromat(lll) (K3[Cr(SCN)g]) eklenir; bu
islem bizmutun pratikte nicel olarak ¢okmesini saglar.

2.3 Bu tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.
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Tayin siniri, eser miktardaki elementlerin nicel analizinde temel parametrelerden biridir. Tayin siniri,
belirli bir yontemle belirli bir dogrulukta tayin edilebilen en kiiglik element kitlesi olarak ifade edilir.

Ornek olarak, mikroskobik miktarlardaki bizmutun tayininde kullanilan yontemi ele alacagiz. Alman
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Adim 2: Cokelek suzulerek ayrilir, soguk suyla yikanir ve %10'luk sodyum hidrojen karbonat
¢Ozeltisinin 5 cm?®iiile isleme tabi tutulur. Bu iglem sirasinda baglangictaki ¢cokelek, okso
bizmut(lll) karbonat (BiO)QCO3 ¢cokelegine donusurken hekzatiyosiyanatokromat(lll) iyonlar
¢ozeltiye geger.

2.4 Bu tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.

Adim 3: Bir ayirma hunisine aktarilan hafifce asitlendirilmis suzlintuye, iyodun kloroformdaki
doymus ¢ozeltisinden 0.5 cm? eklenir ve karisim kuvvetlice calkalanir. iyot, kompleks iyonun
ligandini ICN ve siilfat iyonuna yiikseltger.

2.5 Bu tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.

Adim 4: 5 dakika sonra karigima 2 M HySO ¢ozeltisinden 4 cm? eklenir. Asitlendirme, molekiiler
iyot olugsumuyla sonuglanan bir komproporsiyonlagsma tepkimesine yol agar.

2.6 Asitlendirme sirasinda gergeklesen tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.

Adim 5: iyot, dort ayri porsiyon kloroformla nicel olarak 6ziitlenir. Sulu faz bir balona aktarilir,
lizerine 1 cm?® bromlu su eklenir ve karisim 5 dakika boyunca karistirlr.

2.7 Bromlu su eklendiginde gerceklesen tepkimelerin denklestirilmis net iyon denklemlerini
yaziniz. Bromun fazlasinin hidrojen siyantirle tepkimeye girerek BrCN olusturabilecegini ve
iyodurin IO3 ™ 'a yikseltgendigini dikkate aliniz.

Adim 6: Molekiler bromun fazlasini gidermek icin karisima %90'lik metanoik (formik) asitten
3 cm? eklenir.

2.8 Bu tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.
Adim 7: Hafif asidik ¢ozeltiye fazla miktarda (1.5 g) potasyum iyodur eklenir.

2.9 iyodiiriin, ICN ile oldugu gibi BrCN ile de benzer bigimde tepkimeye girerek molekiiler iyot
olusturdugunu dikkate alarak, KI eklendiginde gerceklesen tepkimelerin denklestirilmis net iyon
denklemlerini yaziniz.

Adim 8: Elde edilen ¢6zelti, standart 0.00200 M Na2S203 ¢ozeltisiyle titre edilir. Boylece elde
edilen sonuglar, analiz i¢in alinan numunenin bizmut igerigini hesaplamakta kullanihr.

2.10 a) Baslangi¢ numunesindeki 1 mol bizmuta kag mol tiyostlfat esdegerdir?

b) Bu yontemle tayin edilebilen en kiiguk bizmut kutlesi nedir (glvenilir bir tayin igin standart
0.00200 M NayS503 ¢ozeltisinden en az 1 cm? gerektigini varsayiniz)?

2.11 Agiklanan ¢ogaltmali yontem, Berg'in gravimetrik yonteminden kag kat daha duyarhdir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1(a) Katyon: 8-hidroksikinolinyum, CoHgNO™, oclcccc2cec[nH+]c12: halka
azotundan protonlanmig, 8 konumunda bir OH grubu tasiyan kinolin. Anyon:
tetraiyodobizmutat(lll), [Bil,] ~, [Bi-](I)(I)(I)I: ddrtiyot atomuna bagh merkezi Bi
atomu; toplam yikid —1'dir.
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2.1(b) Bi'nin yiikseltgenme basamagi +3'tir.
e 2.2|12.1 mg Bi|.

e 2.3
Bi*" 4 [Cr(SCN)g)>~ — Bi[Cr(SCN)g] (s)
e 24
2Bi[Cr(SCN)g] (s) + 6 HCO3~ — (Bi0)2CO3(s) + 2 [Cr(SCN)g]*~ + 5 CO5 + 3H20
e 25
[Cr(SCN)g]®™ 4+ 241, + 24H,0 — Cr¥" + 6ICN + 6S0,% + 421 +48H™
e 2.6
ICN+I +H" — I, + HCN
o 2.7
I +3Bry +3H,0 — 103 +6Br +6H"
HCN 4+ Brs — BrCN+Br~ +H™
e 28
HCOOH + Bry, — COy +2Br~ +2H™
e 29

1057 + 51" +6H" — 31, +3H0
BrCN 421" +H" — I, + Br~ + HCN

2.10(a) [ 228 mol thiosulphate per mol Bi |
2.10(b) [1.83 x 10> mg Bi = 1.83 ug Bi|.
2.11(6.61 x 10° kat .

Bu denklemlerdeki turlerin adlari ve SMILES gdsterimleri ¢ozimun sonunda bir araya getirilmistir.

L
Cozum

Hesaplamalarda M (Bi) = 209.0 gmol ! kullanilmistir. Verilen bagil formdil kiitlesi, gékelegin molar
kiitlesinin 862.7 g mol ' olmasina karsilik gelir.

2.1(a) iyonlarin yapilari
Katyon 8-hidroksikinolinyumdur: 0Oclcccc2ccc[nH+]c12.

Yaplyi ¢izmek i¢in kinolinin birbiriyle kaynasmis alti Gyeli iki aromatik halkasini ¢iziniz. Azot, piridin
halkasinda 1 konumunda bulunur; bu azota bir hidrojen baglayiniz ve pozitif yliik veriniz. Benzen
halkasindaki 8 numarali karbona ylksuz bir hidroksil grubu baglayiniz. Kaynasmis aromatik iskelet
dizlemseldir. Protonlanma azotta gerceklesir; fenolik oksijen hidrojenini korur.

Anyon tetraiyodobizmutat(lll)'tir: [Bi-](I)(I)(I)I.

Lewis yapisindaki baglanma diizeni, dort tekli Bi-I bagina sahip merkezi bir Bi atomundan, Bi lizerinde
bir ortaklanmamis elektron giftinden ve —1 toplam ylikten olusur. Her iyotta ¢ ortaklanmamis elektron
Gifti bulunur. iyonu kdseli paranteze aliniz ve negatif yiikii disina yaziniz. Bu gdsterim baglanma diizenini
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ve elektronlarin dagiimini agiklar; ampirik formdl, tuzun kati haldeki ayrintili koordinasyon geometrisini
belirlemez.

Bu kovalent SMILES gosteriminde Bi'ye atanan negatif formal yuk, onun ylkseltgenme basamagi
degildir.
2.1(b) Bizmutun yiikseltgenme basamagi
Her iyodir ligandinin yiikseltgenme basamagi —1'dir. Bi'nin yilikseltgenme basamadi x ise,
z+4(-1) = -1,
buradan
T = +3|
2.2 Gravimetrik tayin siniri

Cokelegin her formul biriminde bir Bi atomu vardir. Dolayisiyla bizmutun kutle kesri

2090
862.7

Boylece, olgllebilen en kiiglik ¢okelek kiitlesi olan 50.0 mg, su kadar bizmut igerir:

209.
MBimin — (50.0 mg)% =112.1 mg|.

WBi = 0.2423.

2.3 Hekzatiyosiyanatokromat(lll) ile goktiirme

Kromun yikseltgenme basamagdi +3'tiir ve alti tiyosiyanat ligandinin her biri —1 yikliddr. Dolayisiyla
kompleksin ylku

+3+6(—1) = —3.

Kompleks, Bi®*ile1: 1 oraninda birleserek yuksuz, ¢ozinmeyen tuzu olusturur:

Bi*" + [Cr(SCN)g]*~ — Bi[Cr(SCN)4](s)|.

Sonug olarak, ¢oktirdlen her mol bizmut, sonraki tepkimelere alti mol tiyosiyanat ligandi tasir. Yikama
islemi, ¢ozunur ¢oktirme reaktifinin fazlasini uzaklastirir.

2.4 Okso bizmut(lll) karbonata doniisiim

Hidrojen karbonat, bizmut igeren katiyi (BiO)2CO3'a dénustirirken krom kompleksi degismeden
¢ozeltiye geger. Hidrojen karbonatin fazlasi, okso bizmut birimlerinin olusumuyla ortaya ¢ikan asitligi de
notrlegtirir.

Bizmut, kompleks iyonlar, hidrojen, oksijen, karbon ve ylik denklestirildiginde

2Bi[Cr(SCN)g] (s) + 6 HCO3~ — (Bi0)2CO3 (s) + 2[Cr(SCN)]*>~ + 5 CO2 + 3H,0|

Her iki tarafin toplam yiiki —6'dir. Baglangigtaki ¢okelegin iki moltinden iki mol kompleks anyon agiga
cikar; boylece baslangigtaki Bi ile geri kazanilan krom kompleksi arasindaki 1 : 1 orani korunur.

2.5 Tiyosiyanat ligandlarinin iyotla yiikseltgenmesi

Her tiyosiyanat ligandinin kukurdu sulfata donlglrken karbonu ve azotu siyanojen iyoduru olusturur.
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Once bir ligand icin tepkimeyi denklestirelim. Dort su molekiilii, siilfatin dért oksijen atomunu saglar;
sekiz proton ise hidrojeni denklestirir. Ardindan yik denkligi icin yedi iyodir iyonu gerekir. Siyanojen
iyodurdeki iyot atomuyla birlikte bunlar dort iyot molekuli gerektirir:

SCN™ +41I5 +4H0 — ICN +S0,* + 71" +8H™.

Her komplekste alti ligand vardir ve kromun yiikseltgenme basamadi +3 olarak kalir. Dolayisiyla

[Cr(SCN)g]>™ + 241, + 24H,0 — Cr®" + 6ICN +6S0,%" +421° +48H"|

Baslangigtaki her mol bizmut basina su miktarlar olusur:
6 mol ICN ve 42 moliodide.

2.6 Asitlendirme sirasinda gergeklesen tepkime

Siyanojen iyodir, iyodurle tepkimeye girerek molekiler iyot agiga ¢ikarir. Asit, siyanir pargasini hidrojen
siyanure donusturdr:

ICN+I"+H"™ — I, + HCN|.

Dolayisiyla alti mol siyanojen iyodur, 42 mol iyodirin altt molinu tuketir. Baglangigtaki her mol Bi basina
sulu ¢ozelti artik su miktarlari igerir:

42 — 6 = 36 mol iodide
ve
6 mol HCN.

Burada olusan molekuler iyot, Adim 3'ten kalan fazla iyotla birlikte daha sonra kloroform fazina
ozutlenir. Bu nedenle son titrasyona dahil edilmez.

2.7 Bromlu su ile gerceklesen tepkimeler

iyoddir, alti elektron kaybederek —1 yiikseltgenme basamagindan iyodattaki -5 basamagina
yiikseltgenir. Ug brom molekiilii bu alti elektronu alir:

I +3Brs +3H0 — 103 +6Br +6H"|

Hidrojen siyanur de bromla tepkimeye girerek siyanojen bromur olusturur:

HCN + Bry, — BrCN + Br~ + H"|.

Buna gore, baslangigtaki her mol bizmut basina analitik drtinlerin miktarlari artik soyledir:

36 mol iodate ve 6 mol cyanogen bromide.

2.8 Brom fazlasinin giderilmesi

Formik asit, karbon dioksite yiikseltgenir. Karbonunun yilikseltgenme basamagdi +2'den +4'e ¢ikar ve
bir brom molekulini indirgemek icin gereken iki elektronu saglar:

HCOOH + Bry — CO2 +2Br~ +2H™|.

Brom fazlasinin giderilmesi, potasyum iyodir eklendiginde bu bromun ilave iyot agida ¢ikarmasini onler.
2.9 Eklenen iyodiirle iyot aciga ¢ikarilmasi

lyodat, asidik ¢dzeltide iyodiirle tepkimeye girer:

103~ + 51 +6H" — 31, +3H50|
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Boylece her mol iyodat, Gi¢ mol molekuler iyot olusturur.

Siyanojen bromdr de iyoduru yukseltger. Bromu bromdre, siyanur parcasi ise hidrojen siyanire donugur:

BrCN +2I" +H" — I, + Br~ + HCN|.

Dolayisiyla her mol siyanojen bromir, bir mol molekdler iyot olusturur.
2.10(a) Bizmutun tiyosiilfat esdegeri
Baslangigtaki her mol bizmut igin tim asamalardaki miktarlar soyledir:
Asama Baslangigtaki 1 mol Bi'den elde edilen miktarlar
Krom kompleksinin geri kazanilmasi Al tiyosiyanat ligandi igeren 1 mol [Cr(SCN)g]3~
iyotla yiikseltgenme 6 mol ICN + 42 mol I~
Asitlendirme ve iyodun 6zitlenmesi 6 mol HCN + 36 mol I~ kalir
Bromla islem 6 mol BrCN + 36 mol 103~
Fazla miktarda iyodir eklenmesi 6 + 3(36) = 114 mol I,

lyot-tiyosiilfat titrasyon tepkimesi soyledir:
I, + 28,05 — 21" + 8,04

Her mol iyot, iki mol tiyostlfat tliketir. Bu nedenle

”(iz(—(];iﬁ”;_) = 2[6 + 3(36)] = [228].

Ayni sonug baska bir bicimde de ifade edilebilir: Her tiyosiyanat ligandi sonugta 19 iyot molekdili
olusturur ve 38 tiyostilfat iyonu tiiketir; alti ligand igin 6(38) = 228 elde edilir.

2.10(b) Cogaltmali yontemin tayin siniri
En klguk titrant hacmi
lem® =1x 103 L.
Buna karsilik gelen tiyosulfat miktari
Nmin (S203°7) = (0.00200 mol L™ 1)(1 x 1073 L) = 2.00 x 10~ % mol.
Dolayisiyla,

2.00 x 1076
228

Nmin(Bi) = = 8.77 x 107 mol.

En kiguk bizmut kutlesi

Mmin(Bi) = (8.77 x 10~? mol)(209.0 gmol *)
—183x10°%g

=[1.83 x 10® mg = 1.83 pug|.

2.11 Bagil duyarhlik

Burada duyarliliklar, tayin sinirlarinin tersleri tizerinden karsilastirilir. lyilesme carpani

Tmin, Berg

F =

M min,multiplicative
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Hesaplanan kutlelerin yuvarlanmamis degerleri kullanildiginda,

12.1131 mg

= = 6607.16.
0.00183333 mg

Boylece ¢ogaltmall yontem

6.61 x 102 kat daha duyarlidir |.

Tepkimelerdeki tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

Asagidaki krom koordinasyon SMILES gosterimlerinde, azot lizerinden baglanmis geleneksel oktahedral

gosterim kullanilmigtir: alti tiyosiyanat azot dondri kromu gevreler. Oklar, dondrden metale olan baglar

kodlar; oktahedral geometriyi kodlamaz. iyonik katilar icin noktalarla ayrilmis SMILES gdsterimleri,
kristal orgulerini degil, formul birimlerinin bilesimini betimler.

Tiir

[CoHg(OH)NH]|[Bil4]

Adi

8-Hidroksikinolinyum
tetraiyodobizmutat(lll)

SMILES

Oclcccc2cec[nH+]cl2. [Bi-](I)(I)(I)I

Bi3t Bizmut(Ill) iyonu [Bi+3]
Cr3t Krom(lll) iyonu [Cr+3]
SCN™ Tiyosiyanat iyonu N#C[S-]
o [Cr+3](<-N#C[S-1) (<-N#C[S-1) (<-
Hekzatiyosiyanatokromat(lll
[Cr(SCN)g|3~ iyonu yosty (i N#C[S-]1) (<-N#C[S-]) (<-N#C[S-])<-
N#C[S-]
Bizmut(l) [Bi+3].[Cr+3](<-N#C[S-]1) (<-N#C[S-])

Bi[Cr(SCN)¢]

hekzatiyosiyanatokromat(lll)

(<-N#C[S-1) (<-N#C[S-]) (<-N#C[S-])<-
N#C[S-]

HCO3~ Hidrojen karbonat iyonu 0=C(0)[0-]
(Bi0),CO; Okso bizmut(lll) karbonat EE:%] «[Bi+3].[0-2].[0-2].[0-]C(=0)
CO, Karbon dioksit 0=C=0

H->0 Su o

I, Molekdler iyot II

I~ iyodiir iyonu [I-]

HT Hidrojen iyonu [H+]

SO,2 Siilfat iyonu [0-]1S(=0) (=0) [0-]
ICN Siyanojen iyodiir IC#N

HCN Hidrojen siyanir C#N

Br, Molekiiler brom BrBr

Br— Bromdir iyonu [Br-]

BrCN Siyanojen bromiir BrC#N

103~ iyodat iyonu [0-1I(=0)=0
HCOOH Metanoik (formik) asit C(=0)0

S2032~ Tiyosiilfat iyonu [0-1S(=0) (=0) [S-]
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Tiir Adi SMILES

S4062 Tetratiyonat iyonu [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]
CHCIl3 Kloroform clc(cl)cl
H,SO04 Sulfirik asit 0S(=0) (=0)0
K+ Fotasyum iyonu, seyirci karsl (K+]
iyon
Na™ Sodyum iyonu, seyirci karsi iyon [Na+]

Siyanojen halojentrlerde ve hidrojen siyanirde agir atomlarin dizilisi dogrusaldir. Burada kullanilan tirler

icin stereokimyasal belirtim gerekmez.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Radyumun bozunmasindan Avogadro sayisinin belirlenmesi

[

1908 yilinda Rutherford, H.Geiger ile birlikte radyumun (bu element dodada tek bir niklitle, 2§2Ra,
temsil edilir) a-pargacigi yayma hizini (z) 6lgmis ve 1.00 g radyumun saniyede = 3.42 X 10%°
a-pargacigi yaydigini bulmustur.

1911 yilinda Rutherford ve Amerikal fizikokimyaci B.Boltwood, radyumdan helyum olugma hizini
dlgmiistiir. ideal gazin molar hacmi o dénemde giivenilir bigcimde bilindiginden, bu deney Avogadro
sayisinin o zamana kadar elde edilebilen en dogru degerinin bulunmasini saglamistir. Bu amagla,
bozunma Uriinlerinden arindiriimis ve m = 192 mg Ra igeren bir radyum tuzu 6rnegi bir diizenege
yerlestirilmis ve agiga ¢ikan helyumun hacmi 6lgtilmustir. Deneyin 83 glini (¢ = 83.0 giin)
sonunda 6.58 mm? He toplanmistir (0°C ve 1 atm kosullarina diizeltilmis hacim

Vize = 6.58 mm?).

Bu deneyin sonuglarini anlamak i¢in asagida verilen Ra'nin radyoaktif bozunmasina ait kinetik
semaya ihtiyacimiz olacaktir (yari dmurler oklarin Gizerinde, bozunma turleri ise oklarin altinda
verilmistir).

F{a>1502 years n, 3.830(333(5, RaA 3.03 min RaB 26.€ MmN Rac 19.I73 min

—— Rac 183X10%% popy 21eASRaE SRS~ po 158 GaY3 pp (stable)

(RaA - RaE, radonun bozunmasinin ara urunleridir).

3.1k alti radyoaktif bozunmayi, katilan tiim gekirdeklerin atom ve kiitle numaralarini gésteren
modern gosterimle yaziniz.

Kaba bir ilk yaklasim olarak, RaD ve Po digindaki tiim radyum bozunma Griinlerinin yari mirlerinin
olgum sturesi t'ye kiyasla ihmal edilebilir oldugu varsayilabilir. Bu yaklagimi kullanarak asagidaki
hesaplamalari yapiniz.

3.2 a) 83 glin sonunda, bozunan her radyum atomundan ka¢ helyum atomu olugmustur?

b) Deney boyunca toplam kag¢ helyum atomu olugsmustur?
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3.3 Yukaridaki verilerden Avogadro sayisinin yaklasik bir degerini hesaplayiniz.

Avogadro sayisinin daha dogru hesaplanmasi i¢in radonun yari dmru Tl/z(Rn) = 3.83 glin ihmal
edilemez; cunkl bu slre deney suresi t ile karsilastirilabilir biyUkliktedir ve deneyin sonunda
radon atomlarinin tamami bozunmus degildir.

3.4 Asagidaki grafiklerden hangisinin deney siiresince radon atomlarinin sayisi Nry,'nin zamana

bagli degisimini gosterdigini seginiz.

A B C D

Nrq Ngy Ngn NRa

0 10 20 30 40 t,days O 10 20 30 40 t,days 0 10 20 30 40 r,days O 10 20 30 40 ¢ days

3.5 Asagidaki grafiklerden hangisinin deney suresince helyum hacminin zamana bagh degisimini
gosterdigini seginiz.

E F G H
VHe VHe VHe VHe

I

0 10 20 30 40 t,days 0O 10 20 30 40 f,days 0 10 20 30 40 ¢,day O 10 20 30 40 t days

3.6 Herhangi bir niiklidin bozunma hizi k ile yari 6mri T1/2 arasindaki bagintiyi seginiz.

3.7 a) Kisa kinetik semayi

Ra —f5 Rn —% 5 RaA

(burada k; ve ko, ilgili tepkimelerin hiz sabitleridir) ve 4. soruda segctiginiz grafigi kullanarak
deneyin sonundaki radon atomlarinin sayisi NP'{n ile radyum atomlarinin sayisi Ny, arasinda bir
bagdinti yaziniz.

b) Yukarida verilen radyum bozunma hizini (gram radyum basina saniyede x = 3.42 X 1010 -
parcacigi) kullanarak Nﬁn'yi hesaplayiniz.

3.8 Deneyin sonunda kalan Nf{n radon atomunun timu RaD'ye kadar bozunsaydi, bu atomlardan
kac helyum atomu olusabilirdi?

3.9 Yukaridaki sorularin ¢ozumlerini kullanarak asagidakiler i¢in daha iyi bir yaklasik deger
hesaplayiniz:

a) olusan helyum atomlarinin sayisi;
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b) Avogadro sayisi.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1:llk alti bozunma a, a, a, B, B, @ olup sirasiyla 2§§Rn, 2é§1P0, 2E:E;‘Pb, 2§§Bi, 2;2P0 ve
2§3Pb olusturur. Denklestiriimis denklemler asagida verilmigtir.

e 3.2(a): Bozunan radyum atomu basina 4 helyum atomu.

e 3.2(b): 1.88 x 107 helyum atomu.

¢ 3.3: Ny ~ 6.41 x 10% mol .

e 3.4: C grafigi.

e 3.5: F grafigi.

* 3.6:k=1In2/T),.

e 3.7(a): k1 Ngra ~ ko Ny, dolayisiyla N, = (k1/k2) NRa.

o 3.7(b): Ng, = 3.13 x 10" radon atomu.

o 3.8:ilave 3N}, = 9.40 x 10 helyum atomu.

e 3.9(a):1.79 x ™ helyum atomu.

e 3.9(b): Na ~ 6.09 x 10% mol .

Avogadro sabitinin sayisal degerleri igin 0°C ve 1 atm kosullarinda V,,, = 22.4 L mol
kullanilmigtir.

L
Cozim
3.1 — ilk alti radyoaktif bozunma

Bir a-bozunmasinda kiitle numarasi dért, atom numarasi ise iki azalir. Bir 5~ -bozunmasinda kiitle
numarasi degismez, atom numarasi ise bir artar. Bu kurallar art arda uygulandidinda su sonuglar elde
edilir:

Tarihsel gosterim  Modern niiklit gosterimi Adi

Ra 2§gRa Radyum-226
Rn 2§§Rn Radon-222
RaA zéiPo Polonyum-218
RaB 2iPb Kursun-214
RaC 251;§Bi Bizmut-214
RaC' HiPo Polonyum-214
RaD 20Pb Kursun-210

Denklestirilmis ¢ekirdek tepkimesi denklemleri sdyledir:

226 222 4
88Ra — 86Rn + 2He,
222

2Rn — *§3Po + 3He,
%3P0 — 253Pb + jHe,
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20Pb — 23Bi+ Ye + 7,
MBI — Po+ e+ 7,
2iPo — 29Pb + ;He.
Burada v, bir elektron antinotrinosudur. Her denklemde kutle numarasi ve elektrik yuka korunur.

Bir a-pargacigi, 1He2t biciminde gosterilen bir helyum-4 ¢ekirdegidir; SMILES gosterimi [ 4He+2]
seklindedir. iki elektron aldiktan sonra nétr bir helyum-4 atomuna, 4He, donugur; SMILES gosterimi
[ 4He] seklindedir. Dolayisiyla yayilan her a-pargacigi, toplanan helyuma bir atom katkida bulunur.

3.2(a) — Bozunan radyum atomu basina helyum atomlari

ilk yaklasimda, radyumdan RaD'ye kadar olan doniisiimler pratik olarak aninda gergeklesir. Zincirin bu
boliminde dort a-bozunmasi vardir:

e Radyum-226'dan radon-222'ye.

e Radon-222'den polonyum-218'e.
e Polonyum-218'den kurgun-214'e.
e Polonyum-214'ten kursun-210'a.

RaD'nin yari omru 27.1 yildir ve 83 guinden ¢ok daha uzundur; bu nedenle bu dogruluk diizeyinde
sonraki bozunmalar ihmal edilir. Sonug olarak,

4 helyum atomu, bozunan radyum atomu basina.

3.2(b) —ilk yaklagimda toplam helyum atomu sayisi

Radyumun yari émrii 1500 yili astigindan, aktivitesi 83 giin boyunca pratik olarak sabittir. Ornekteki
radyumun bozunma hizi

R =mz = (0.192g)(3.42 x 10" g7 's7!) = 6.5664 x 10 s~ 1.
Sure
t = 83.0 x 24 x 3600 = 7.1712 x 10°s.
Dolayisiyla bozunan radyum atomlarinin sayisi
D = Rt = (6.5664 x 10%)(7.1712 x 10°) = 4.708896768 x 10'°.
Dort ile ¢arpildiginda,

N = 4D = 1.8835587072 x 10",

e —

ya da u¢ anlamh basamakla,

NI({()) 1.88 x 107 atom.

e —

3.3 — Avogadro sayisina ilk yaklasim
Belirtilen kosullardaki standart ideal gaz molar hacmi kullanildiginda,

V,, =22.4Lmol !, Vite = 6.58 mm?® = 6.58 x 10 % L.
Toplanan helyumun madde miktari

Vie  6.58 x 107°
Vi 22.4

= 2.9375 x 10”7 mol.

NHe

eulersolve.org/icho/1996/ 15744



Boylece

(0) 17
N 1.8835587072 x 10
NO = He _ —— =641 x 10% mol ! |
NHe 2.9375 x 10~

3.4 — Mevcut radon atomu sayisinin zamana bagl degisimi

Baslangigta arindirilmis 6rnek radon igermez. Radyum, yaklasik olarak sabit R hiziyla radon Uretirken
radon ko Nrn hiziyla bozunur. Bu nedenle,
dNgy
dt

= R — k2 Nrn, Ngrn(0) = 0.
CoOzum soyledir:
R —kot
Ngu(t) = —(1 — ).
R (t) ks (1—e™)

Mevcut radon atomu sayisi sifirdan baslar, giderek azalan bir egimle artar ve R/k2 plato degerine
yaklasir. Dolayisiyla dogru grafik

<l

3.5 — Helyum hacminin zamana bagl degigimi

Her radyum bozunmasi aninda bir helyum atomu sagdlar. Her radon bozunmasi ise ardindan RaD'ye
kadar gergeklesen kisa dmdrlu ara Urunlerin bozunmalariyla birlikte t¢ helyum atomu daha saglar.
Boylece

dNye
dt

Helyum olusma hizi baglangicta R iken, mevcut radon atomu sayisi dengeye ulastiginda 4 R'ye yikselir.
Ozellikle,

= R+ 3kyNgra = R (4 — 3¢ 7).

d? Ny
dt?

Helyum hacmi Ny ile orantili oldugundan, yukari dogru kavis yaparak artar ve sonunda yaklasik olarak

— 3Rkoe ™t > 0.

dogrusal hale gelir. Buna karsilik gelen grafik

]

ideallestirilmis egrinin baslangic egimi sifirdan farklidir; ¢linkii radyumun kendisi baslangictan itibaren o
-parc¢aciklari yayar.

3.6 — Bozunma sabiti ve yari 6miir

Radyoaktif bozunma su bagintiya uyar:

Bir yari omur sonunda,

Logaritma alinirsa

eulersolve.org/icho/1996/ 16/44



3.7(a) — Mevcut radon ve radyum atomu sayilari arasindaki baginti

Radon olusma hizi

R — klNRa'
Ana nuiklidin miktarinin sabit oldugu yaklagsiminda, sonlu stire igin baginti soyledir:
k1N
Nl{{n = lk Ra (1 — €_k2t).
2

83.0 glin sonunda,
et — 9-830/383 _ 9 99 5 107

dolayisiyla radon pratik olarak denge platosundadir. Bu nedenle olusma ve bozunma hizlari esittir:

klNRa ~ ngII{n X

ya da

l kl
NRII ~ k_ZNRa .

3.7(b) — Kalan radon atomlarinin sayisi

Radonun bozunma sabiti

In2

= = 2.09466 x 105571
3.83 x 86400 s

ko

Dolayisiyla,

R 6.5664x10°s""
ko 2.09466 x 107° s

Sonlu slire garpaninin hesaba katilmasi, bu yuvarlatiimis sonucu degistirmez.

Ng, ~ =3.13 x 10% atom|.

3.8 — Kalan radondan hala elde edilebilecek helyum

Radon-222 ile RaD arasinda U¢ a-bozunmasi gergeklesir. Dolayisiyla kalan her radon atomu, RaD'ye
ulastiginda ilave u¢ helyum atomu olusturacaktir.

Yuvarlatilmamis radon atomu sayisi kullanildiginda,

NHe additional = 3Np, = 3(3.13483 x 10'°) ={9.40 x 10" atom|.

Baslangigtaki radyumdan radona donusimde agida ¢ikan a-pargacigi zaten yayildigindan, bu ilave
miktara dahil edilmez.

3.9(a) — Olusan helyum atomu sayisinin iyilestirilmis degeri

ilk yaklagimda her radyum bozunmasi igin dért helyum atomu sayilmistir. Dolayisiyla deneyin sonunda
hala mevcut olan her radon atomu igin henliz olusmamis ¢ helyum atomu da bu saylya dahil edilmistir.

Henuz gergeklesmemis bu Uretim ¢ikarildiginda,
Ny = 4Rt — 3Nf{n.
Sayisal olarak,

Ny = 1.8835587072 x 1017 — 9.4044986 x 10%° = 1.7895137 x 10'7.
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Boylece

Ny = 1.79 x 107 atom.

3.9(b) — iyilegtirilmig. Avogadro sabiti
Olgiilen helyumun madde miktar 2.9375 x 107 mol olarak kalrr. Dolayislyla

Nge  1.7895137 x 107
Ny = = . — =[6.09 x 10% mol ! |
T He 2.9375 x 10~

Bu hesaplama, diger bozunma Urtnleri igin soruda yapilan yaklasimlari korurken radonun sonlu dmrunu

hesaba katar.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Kromat-dikromat dengeleri ve ¢goktiirme

[
Cokturme, klasik nicel ve nitel analiz yontemlerinde iyonlarin ayrilmasi igin yaygin olarak kullanilir.

Ayirmanin miumkin olup olmadigi, analiz edilecek ¢ozeltideki tiim turlerin denge derigimleri
tarafindan belirlenir.

Potasyum dikromat, en yaygin kullanilan ¢okturtcu reaktiflerden biridir. Cr(VI)'nin sulu
¢ozeltilerinde asagidaki dengeler kurulur.

HCrO, = H' + CrO} log K1 =-6.30
2HCrO, & Cr,07 +H,0 log Kz =1.36

4.1 Denge sabitlerini hesaplayiniz.

a) CrO7 +H,0 & HCrO, + OH
b) Cr,0% +20H & 2CrO* +H,0

Suyun iyonlar garpimi Kw = 1.0 X 10—,

4.2 Potasyum dikromatin sulu ¢ozeltisine asagidaki reaktifler eklendiginde 1b dengesi hangi yone
kayar?

a) KOH

b) HC1

c) BaCl,

d) H,O

BaCrO,4'iin ¢éziinirliik carpimi 1.2 x 10~ %'dur. BaCr, 07 suda iyi ¢éziniir.
4.3 Asagidaki ¢ozeltilerin pH degerini hesaplayiniz.

a) 0.010 M K2CrOy4
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b) 0.010 M K,Cr,0

c) 0.010 M K»Cr207 + 0.100 M CH3COOH

Asetik asidin ayrisma sabiti K, = 1.8 x 107°.

4.4 0.010 M K2Cr207 + 0.100 M CH3COOH ¢ozeltisinde agagidaki iyonlarin denge
derigimlerini hesaplayiniz.

a) CrO42~

b) CryO,2~

Pb%t ve Ag™, kromat ve dikromat iyonlariyla az ¢éziinen bilesikler olusturur.

Bu bilesiklerin ¢ozunurlik ¢arpimlari asagida verilmistir.

PbCrOy, Kg=12x10"H"
Ag,CrOy Ky =13 x 10712
AgQCI‘207 Ky =11 % it

1.0 x 1073 M Pb(NO3), ve 2.0 x 10~* M AgNOj3 karigiminin sulu gdzeltisine, esit hacimde,
0.200 M CH3COOH iginde hazirlanmig 0.020 M K, Cr,0 ¢ozeltisi eklenmistir.

4.5 a) Pb2* ¢oker mi?
b) Ag™ coker mi?
c) Boylece Pb?* ve Ag™ iyonlarinin nicel olarak ayriimasi saglanir mi?

Coktiriilen iyonun ¢ézeltide kalan derisimi 1 x 10~% M'dan biiyiik degilse nicel ¢oktiirme
saglanmis olur.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 41(a): K =3.2 x 1078,

o 4.1(b): K = 4.4 x 10%3.

e 4.2(a): Saga, kromat yoniine.

e 4.2(b): Sola, dikromat yonune.

e 4.2(c): Baryum kromat ¢oktugu icin saga.

e 4.2(d): Saga; seyreltme pH'l yukseltir ve kromun kromat halinde bulunan kesrini artirir.
e 4.3(a): pH = 9.25.

e 4.3(b): pH = 4.20.

e 4.3(c): pH = 2.87.

e 4.4(a): [CrO4%] = 3.0 x 107 ° M.

e 4.4(b): [Cry07%7 ] =3.7 x 10> M.

4.5(a): Evet, kursun(ll) kromat, PbCrQy, olarak.

4.5(b): Hayir; ne gumus kromat ne de gimus dikromat ¢oker.
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e 4.5(c): Evet. Coktlirmenin ¢ozelti dengeleri Uzerindeki etkisi de hesaba katildiginda,
cozeltide kalan [Pb2t] a2 4.9 x 10~ M'dir; giimiis ¢éziinmiis halde kalir.

Coziim
Derigimler ideal kabul edilir ve suyun aktivitesi bir alinir. Tum logaritmalar on tabanindadir.

Asagdida kullanilan molekdl ve iyonlarin kimlikleri sunlardir:

Tiir Adi SMILES
CrO4%~ Kromat iyonu [0-][Cr](=0)(=0)[0-]
HCrO4™ Hidrojen kromat iyonu O[Cr]1(=0)(=0)[0-]
Cr,07% Dikromat iyonu Eg:; [CrI(=0) (=0)01Cx1(=0) (=0)
0+ ?ulu ortamdaki protonu temsil eden hidrojen (Ht]

iyonu
OH™ Hidroksit iyonu [OH-]
H,O Su 0
CH3COOH Asetik asit CC(=0)0
CH3COO™  Asetatiyonu CC(=0)[0-]
K+ Potasyum iyonu [K+]
Ba?*t Baryum(ll) iyonu [Ba+2]
Pb%t Kursun(ll) iyonu [Pb+2]
Ag* Giimiig(1) iyonu [Ag+]
Cl™ Klorir iyonu [Cl-]
NO3~ Nitrat iyonu [O-]1[N+](=0)[0-]

Krom oksoanyonlarinin SMILES gosterimleri, atomlarin baglanma diizenini ve baglarin yerellestirilmis bir
gosterimini belirtir. Her krom atomu, oksijen atomlariyla tetrahedral koordinasyona sahiptir; dikromat,
bir oksijen atomunu paylasan iki tetrahedrondan olusur. SMILES, bu geometrileri veya sulu ortamdaki
proton solvatasyonunu belirtmez. Asagida noktayla ayriimis tuz SMILES gosterimleri, kristal yapiyi degil,
formal biriminin bilesimini belirtir.

Su tanimlari yapalim:
h = [H"], z = [HCrO4 ], y = [CrO,* ], z = [Cry07%7].
Verilen dengeler
hy

HCrO,~ = H" + CrO,*", K, =-"2=10"%%=3.1623 x 1077,
T
ve
SN 9 Z 1.36
2HCrO4 = Cry07°" + Hy0, Ky = — = 10 = 22.9087
T
seklindedir.
Krom denkligi
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Cor =x+y+ 2z,

seklindedir; burada C, litre basina krom atomlarinin mol sayisini ifade eder.
4.1(a)
istenen tepkime

CrO4*> +H,0 — HCrO4 + OH"~
seklindedir.
Verilen ilk dengenin tersi ile

H,O=H"+0H"
toplandiginda
Ky _1L0x107" 10750

Ky = K, 10 650 .
elde edilir.
Boylece
K, =3.2x10%|
4.1(b)

istenen tepkime

Cr,0,>~ +20H™ = 2Cr0,* +H,0

seklindedir.
1
Cr207%" + H,0 = 2HCrO4,~, K= —,
K
tepkimesini,
- - 2— Ky
HCI‘O4 +OH = CI‘O4 + H2O, K= —
Kw
tepkimesinin iki katiyla birlestirelim.
Dolayisiyla
2
Ko L (K
K> \ Kw
buradan
log K = —1.36 + 2(—6.50 + 14.00) = 13.64,
ve
K =4.4x10"%|
4.2(a)

Yonler, 4.1(b)'de yazilan tepkimeye goredir.
Potasyum hidroksit eklenmesi [OH~|'yi artirarak

Cr,0;% +20H" = 2Cr0,%* +H,0
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dengesini saga kaydirir.
4.2(b)
Hidroklorik asit, hidroksiti tiiketen hidrojen iyonlari saglar:
H" + OH~ — H,O.
Denge sola kayar. Dengenin asit etkisiyle ilerleyen bigimi
2Cr04%" +2H" = Cr207*>" + H,0

seklindedir.
4.2(c)
Baryum iyonlari, kromati ¢okturerek ¢ozeltiden uzaklagtirir:

Ba?t 4+ CrO,* — BaCrOy(s).
Kati, baryum kromat, [Ba+2].[0-][Cr](=0) (=0) [0-], bilesigidir.
Kromatin uzaklastiriimasi dengeyi saga kaydirir. Baryum dikromat igin belirtilen ¢ozindrlik, bu
degerlendirmede yarigan bir dikromat ¢okelmesini diglar.
4.2(d)
Seyreltme dengeyi saga kaydirir.

Potasyum dikromat ¢ozeltisi asidiktir. Seyreltme h'yi azaltir, pH'i ylkseltir ve dolayisiyla
Kw
OH | ==Y

OH ] = =

degerini artirir.

Bu sonug, birbirine bagl denkliklerden dogrudan da kontrol edilebilir. Yalnizca potasyum dikromat
iceren bir ¢ozelti igin

K] =Ca=z+y+22
Elektriksel notrlik kogsulu
K*]+h=z+2y+22+[0OH],

badintisini verir; buradan

Kw
h=y+ ——
YT
Bdylece y = h — Kw/h olur. Krom denkligi,
h
x = —y, z = Kyx?,
Ky
badintilariyla birlikte, C'c;'nin azalmasinin h ve y'yi azalttigini gosterir. Bununla birlikte,
2
y_ K
z  Kyh2y

artar. Dolayisiyla kromatin dikromata orani yukselir. Seyreltme, kromatin mutlak derigsimini azaltirken
toplam krom i¢indeki kesrini artirir.
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4.3(a)
0.010 M potasyum kromat igin hidroliz, yaklasik olarak esit derisimlerde hidrojen kromat ve hidroksit
olusturur:
CrO4*” +H0 = HCrO4 +OH .
t = [OH ] olsun. Baslangicta hidrolizden kaynaklanan kiigiik derigsim azalmasini ihmal edersek,
t2
0.010

sz

Dolayisiyla

¢~ \/(3.1623 x 1078)(0.010) = 1.78 x 10° M.

Bunun sonucunda,

pOH = 4.75, pH = 9.25].

Hidrolize ugrayan kesir yalnizca yaklasik 0.18%'tir. Ayrica,
z o~ K2t2 ~T72x%x107° M,

oldugundan burada dikromat olusumu ihmal edilebilir. Tim denkliklerin ¢ozilmesi pH = 9.2498
sonucunu verir.

4.3(b)
0.010 M potasyum dikromat igin
Cer = 0.020 M.

4.2(d)'de gosterildigi gibi,

h=y+|[OH | ~y.
Dolayisiyla asit dengesi

h? ~ K,z

bagintisini verir.
y, toplam krom derisimine gore kuglk oldugundan once

z + 2K,x? ~ 0.020
denklemini ¢ozelim. Pozitif kok

VT +8K;(0.020) - 1

o -2
xr ~ 1K, =1.2658 x 107° M
olur.
Buradan
h ~ \/(3.1623 X 10_7)(1.2658 X 10_2) =6.33x107° M,
ve

pH = 4.20|

Denkliklerde tiim tiirler hesaba katildiginda A = 6.3196 x 10> M ve pH = 4.1993 elde edilir.
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4.3(c)
Asetik asit su denkleme gore ayrigir:

CH3;COOH — H* + CH3COO .
Toplam derigsimi C'y = 0.100 M oldugundan

[CH;COO0 | =

Krom ve potasyum derigimleri
Cc: = [KT] =0.020 M
olarak kalir. Bunlarin kitle ve yuk denklikleri birlestirildiginde

h =y + [CH;CO0 | + %

elde edilir.

Alisilagelmig zayif asit yaklagimi

h ~ \/KaCA = \/(1.8 X 10*5)(0.100) —134x10°*M
sonucunu verir.

Kromun turler arasindaki dagilimini da igeren bir kontrol igin
le
h
Kz K,(0.100 K
_ 1 + a( ) + W
h K.+ h h

T+ + 2K,2% = 0.020,

h

denklemlerini ¢ozelim.

Bunlardan

h = 1.33418 x 1073 M, z = 1.26570 x 1072 M,

ve dolayisiyla

pH = 2.87

elde edilir.
4.4(a)
4.3(c)'deki denge degerleri kullanildiginda,
Kiz  (3.1623 x 1077)(1.26570 x 10?)

CrO,2 7] = =
G071 == 1.33418 x 103

Boylece

[CrO427] =3.0 x 107 M|

4.4(b)

Benzer sekilde,

[Cr20727] = Koz = 22.9087(1.26570 x 10~%)? = 3.66998 x 10 % M.
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Boylece

[Cry07,27] = 3.7 x 10 M|.

4.5(a)
Esit hacimlerin karigtiriimasi, her analitik derigsimi yariya indirir. Cokelmeden dnce,
[Pb2*]y =5.0 x 10°* M,  [Ag']o=1.0x10"4M.

Dikromat ve asetik asidin formal derigimleri sirasiyla 0.010 M ve 0.100 M olur ve 4.4'teki degerlerle
ortugdar.

Kursun kromat icin baslangi¢taki iyonlar carpimi
Qpp = [Pb?7]o[CrO4* ] = (5.0 x 107%)(3.0 x 107%) = 1.5 x 107°
olur.
Qpp > Ky =12 x 1071,
oldugundan kurgun ¢oker:
Pb2t + CrO,% — PbCrOy(s).
Kati, kursun(ll) kromat, [Pb+2].[0-][Cr](=0) (=0) [0-], bilesigidir.

Krom dengeleri, kromat tiiketildikge yeniden kromat olusmasini saglar. Ornegin, hidrojen kromatin
kullanildigi net tepkime

Pb*" + HCrO,~ — PbCrO,(s) + H'
seklindedir.
4.5(b)
Olasi iki gimus ¢okeltisi sunlardir:

e Glimusg(l) kromat, [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0)(=0)[O-].
e Gumiis(l) dikromat, [Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0) (=0)0O[Cr](=0) (=0)[O-].

Bunlarin ¢cokelme dengeleri
2Ag" + CrO4*” = AgsCrOy(s)
ve
2Ag" + Cra07%” = AgsCr207(s)
seklindedir.
Gumus kromat igin,
Qagcr = [AgT]3[CrO4* ] = (1.0 x 1074)?(3.0 x 107 %) =3.0 x 107 < 1.3 x 10 2.
Gumus dikromat igin,
Qagpi = [AgT]3[Cra0727] = (1.0 x 107*)?(3.670 x 107%) = 3.67 x 10 < 1.1 x 107'°.

Dolayisiyla giimiis tuzlarinin higbiri gokmez. Asagidaki son denge kontroll, kursun ¢oktiikten sonra
da bunu dogrular.
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4.5(c)
Reaktifin fazlalikta oldugu yaklasimi kullanildi§inda, ¢ozeltide kalan kursun derigimi
~14
[Pb2+] - K _ 1.2 x 10
[CrO4*7]  3.0x10°°

olur. Bu deger, gerekli 1.0 x 1075 M sinirinin zaten ¢ok altindadir.

—40x10°M

Daha kapsamli bir kontrol igin hem kromun uzaklagmasini hem de ¢okelme sirasinda agiga ¢ikan asitligi

hesaba katalim.

p = [Pb?T], s=5.0x10"*—p,
olsun; burada s, litre basina ¢oken kursun kromat miktaridir.
Son krom denkligi ve kurgunun ¢ozunurlik kosulu

x+y+2z=0.020 — s, py = Ky
seklindedir. Seyirci iyonlar da hesaba katildiginda elektriksel notrlik kosulu
K,(0.100) n Kw

h =
STV Tk h B

bagintisini verir.
y = Kiz/h ve z = K,x? ile birlikte bu denklemler
h =1.609 x 103 M,
y=2442 x 10°°M,  2=3.536 x 107° M,

ve

p=49x10?"M<1.0x10°M

sonuglarini verir.
Giimiis derisimi 1.0 x 10~* M olarak kalirken, son iyonlar carpimlari
Qagor = 244 x 1071 < K, Qagpi =354 x 1071 < K3

olur.

Dolayisiyla kursun nicel olarak ¢okerken glimiis ¢oziinmiis halde kalir ve belirtilen ayirma saglanir.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

Soru 5: Demir ve siyaniir komplekslerinin potansiyometrisi ve
spektrofotometrisi

[
Potansiyometrik ve spektrofotometrik yontemler, ¢ozeltideki denge derisimlerinin ve denge
sabitlerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Birden fazla tirlin es zamanli olarak
belirlenmesini saglamak icin her iki yontem siklikla birlikte kullanilir.

I cozeltisi, FeCly (aq)) ve FeCls (aq) karisimi; 1l ¢ozeltisi ise K4Fe(CN)g ve KsFe(CN)g
karigimi igerir. Demir igeren tiirlerin derigimleri, [Fe?"|; = [Fe(CN)g* ] ve

[Fe3*]; = [Fe(CN)g3~ | bagintilarini saglar. | gozeltisine daldirilan platin elektrodun potansiyeli
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0.652 V iken Il ¢ozeltisine daldirilan platin elektrodun potansiyeli 0.242 V'tur. Il ¢dzeltisinin |
¢Ozeltisine gore 420 nm'de Olgtilen gegirgenligi %10.7'dir (optik yol uzunlugu l = 5.02 mm).
Fe(CN)g?™, Fe(H20)6*" ve Fe(H20)6%" kompleksleri 420 nm'de 15181 sogurmaz.

Bu dalga boyundaki molar sogurma katsayisi £([Fe(CN)g3~]) = 1100 M~ cm~!'dir.
Fe(H20)¢%" /Fe(H20)%" igin standart redoks potansiyeli 0.771 V'tur.
Nernst denkleminde logaritmanin onlindeki katsayi 0.0590'd1r.

5.1 Asagidaki ¢ozeltilerin redoks sistemleri igin Nernst denklemlerini yaziniz:
a) | ¢ozeltisi,
b) Il ¢cozeltisi.

5.2 Nernst denkleminde logaritmanin onundeki 0.0590 katsayisinin birimi nedir?
5.3 Kararlilik sabitlerinin B[Fe(CN)¢3~]/B[Fe(CN)s*] oranini hesaplayiniz.

5.4 Asagidaki fiziksel buyukliklerin alabilecedi degerlerin mutlak araligi nedir?
a) gegirgenlik T';
b) absorbans A.

5.5 Lambert-Beer yasasini saglayan asagidaki buyukltklerin derisime bagli degisim grafiklerini
giziniz:

a) absorbans A;

b) gegirgenlik T,

c) molar sogurma katsayisi €.

5.6 Asagidaki derisimleri hesaplayiniz:

a) | gozeltisindeki Fe?*;

b) Il ¢ozeltisindeki Fe3+.

5.7 | ve Il ¢cozeltilerinin karistinimasi koyu mavi bir renk olusturur. Bu renk hangi turiin karakteristik
ozelligidir? Tepkime denklemini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 51(a)
Er = 0.771 V + (0.0590 V) log,, %
. 5.1(b)
En = E2y + (0.0590 V) logy, EEZESE;Z}HE . Ely=0.361V.
e 5.2 Volt, V.
e 53

Bl[Fe(CN)g|*"]
Bl[Fe(CN)g]*"]

— 8.90 x 10|,
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e 54(a) 0 < T < 1veya0% ile 100% arasi.
e 54Mb)0< A< o00;:T — 0" iken A — +o0.
e 5.5(a) A = ¢lc: orijinden gegen, edimi &l olan bir dogru.

e 55(b)T = 10~¢%. T = 1'den baslayip sifira yaklasan, azalan ve yukari dogru digblikey bir
Ustel egri.

e 5.5(c) € derisimden bagimsizdir: yatay bir dogru.
e 5.6(a)

[Fe?t]1 = 0.183 M.

e 5.6(b) Belirlenen ferrisiyanur derigimi

[Fe(CN)g]* ] = 1.76 x 10~° M|.

Bu, ferrisiyaniir icinde bagh bulunan demir(lll)'lin derisimidir. Sorunun ifadesi tam
anlamiyla alindiginda, serbest [Fe3+]11 derisimi verilen verilerden belirlenemez.

e 5.7 Geleneksel olarak Fe4[Fe(CN)s]3 ile gésterilen Prusya mavisi, demir(lll)
heksasiyanidoferrat(ll):

4Fe3" + 3[Fe(CN)g|*™ — Feyq[Fe(CN)g]3(s)|.

3
Cozum

10 tabaninda logaritmalar ve soruda amaglandigi tzere Nernst denkleminin derisim cinsinden bigimi
kullaniimalidir. Sulu ¢ozeltide Fe?* ve Fe3* kisa gosterimleri, hidratlanmis iyonlari belirtir.

Asagdida kullanilan tirlerin adlari ve SMILES gdsterimleri sunlardir:

Tur Adi SMILES
Fe?t Demir(ll) iyonu [Fe+2]
Fe3*t Demir(Ill) iyonu [Fe+3]
H->0 Su 0

[Fe+2](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-

Fe(H50)6]?"  Heksaakvademir(ll) i
[Fe(H20)6] eksaakvademir(ll) iyonu [OH21)<- [OH2]

[Fe+3](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-

3+ O
[Fe(H20)s] Heksaakvademir(lll) iyonu [OH21])<-[OH2]

CN~- Siyanir iyonu [C-1#N
[Fe(CN) ]4_ Heksasiyanidoferrat(ll), [Fe+2](<-[C-]1#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]#N) (<-
6 ferrosiyanur [C-]1#N) (<-[C-]#N)<-[C-1#N
[F (CN) ]37 Heksasiyanidoferrat(lll), [Fe+3](<-[C-1#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]#N) (<-
¢ 6 ferrisiyanur [C-1#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Bu koordinasyon SMILES gosterimleri, koordinatif bag oklarini kullanir. Koordinasyon sayisi alti olan
kompleksler oktahedraldir; siyanir ligandlari merkezdeki demire karbon lGizerinden baglanir. Verilen
SMILES gosterimleri oktahedral geometriyi belirtmez.
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5.1 — Nernst denklemleri
(a) I gbzeltisi. indirgenme yari tepkimesi soyledir:

[Fe(H,0)6]*" + e~ = [Fe(H,0)6]2".
Bir elektron aktarildigindan

[Fe I
[Fet]r’

3+
E1 = Eg + (0.0590 V) log;, ]

burada B, = 0.771 V'tur,
(b) Il gozeltisi. ilgili yar tepkime sdyledir:

[Fe(CN)g]>™ 4+ e~ = [Fe(CN)g]*".
Dolayisiyla,
[[Fe(CN)e]* n .
[Fe(CN)6]*" |

Verilen derigim esitlikleri, iki sistemdeki yukseltgenmis tir derigsiminin indirgenmis tur derisimine

Eq = E&y + (0.0590 V) logy,

oranlarini esit kilar. iki Nernst denklemi birbirinden ¢ikarildiginda
Ey— Enq = E:q — Bl

dolayisiyla

By = 0.771 — (0.652 — 0.242) = [0.361 V]

5.2 — Logaritmanin oniindeki katsayinin birimi

Logaritma boyutsuzdur; bu nedenle katsayisinin birimi elektrot potansiyelininkiyle ayni, yani volt
olmalidir.

Esdeger bigimde, bir elektronlu bir tepkime igin katsayi 2.303 RT"/ F"dir ve birimi soyledir:

Jmol ™ gy
C mol !

5.3 — Kararlilik sabitlerinin orani

Sulu iyonlarin kisa gosterimleri kullanildiginda, kompleks olusum dengeleri soyledir:
Fe*™ + 6 CN~ = [Fe(CN)g]?™,
Fe’™ 4+ 6CN~ = [Fe(CN)g]* .
Bunlarin toplam olugum sabitlerini sdyle tanimlayalim:
[Fe(CN)e]*"]
[Fe3t][CN-]6’
Oran alinip yeniden diizenlendiginde
[Fe*] _ [[Fe(CN)¢J*] Bn
[Fe>*]  [[Fe(CN)gJ*~] B

Bu ifade akva iyonlarinin Nernst denkleminde yerine konuldugunda

[Fe(CN)q|*"]
[Fe**][CN-]6

IBIII = ﬂII =

5 111

Eng — E:;q - (0.0590 V) ].Oglo %.
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Bunun sonucunda,

771 — 0.361
10g 1, fum _ 0771 — 0361 _ ¢ 4015,
B 0.0590

ve

Bm —8.90 x 10°|,

II

Boylece siyanur, demir(Ill)'U serbest sulu iyonuna kiyasla, demir(ll)'ye gore ¢ok daha gug¢lu bicimde
kararli kilar ve komplekslesmis ciftin indirgenme potansiyelini disurdr.

5.4 — Gegirgenlik ve absorbansin deger araliklari

(a) Gecgirgenlik, gecen isik siddetinin gelen isik siddetine oranidir:

I
T=—.
I
Isid1 soguran bir numune igin,
0<T <1

Ug degerler, 1s1gin tamamen zayiflatiimasina ve tamamen gegirilmesine karsilik gelir.
(b) Absorbans soyledir:
A= —logT.
Buna gore T' = 1 igin A = 0 olur ve T sifira yaklastikga A sinirsiz bigimde artar:
0=4<x)
Gegirgenlik tam olarak sifir oldugunda, absorbans limit anlaminda sonsuzdur.
5.5 — Derisime bagl degisim grafikleri
Sabit dalga boyunda ve optik yol uzunlugunda Lambert-Beer yasasi soyledir:
A=c¢le, T=104=10"°%
Her grafik i¢in yatay eksene derigimi, ¢, yerlestiriniz.
(a) Absorbans. Disey eksen boyutsuz A'dr. (0, 0) noktasindan gegen, €l egimiyle artan bir dogru
giziniz.
(b) Gegirgenlik. Diisey eksen, kesir veya ylizde olarak ifade edilen T"dir. (0, 1) veya (0, 100%)

noktasindan baglayan, diizglin ve azalan bir egri ¢giziniz. Egri yukari dogru digbukeydir ve sonlu bir
derisimde sifira ulasmadan 1" = 0'a asimptotik olarak yaklasir.

(c) Molar sogurma katsayisi. Diisey eksen, M~ cm ! biriminde 'dur. Lambert-Beer yasasinin
gecerli oldugu kosullarda € derisimden bagimsiz oldugu igin yatay bir dogru ¢iziniz. Ferrisiyandr igin
420 nm'de bu dogru su degerdedir:

e=1100M ‘cm .
5.6 — Derisimler

Belirtilen dalga boyunda yalnizca ferrisiyanlir sogurma yapar. Bu nedenle | ¢ozeltisi, belirtilen
varsayimlar altinda sogurma yapmayan bir referans sadlar.
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Deneysel buyukltkleri donugturelim:

10.7
T = To0 = 0.107, [ =5.02mm = 0.502 cm.

Absorbans soyledir:
A = —log;,(0.107) = 0.970616.
Boylece ferrisiyanur derigimi
0.970616

A
Fe(CN)g]*> = = = = 1.75773 x 1073 M.
[Fe(CN)o[™ It = 7 = A100 M cm—1)(0.502 cm) 8

Verilen esitlik uyarinca,
[Fe*t); = 1.75773 x 107> M.

(a) I cozeltisindeki demir(ll). Bu ¢ozeltinin Nernst denkleminden
[Fe3"|; ~0.652—-0.771

1 = = —2.01
0810 [pe2+; 0.0590 01695,
dolayisiyla
F 3+
{FGH}I — 0.61725 x 107°.
€I
Buna gore,
o 1.75773 x 103 M
[Fe“ |1 = 961725 % 10-3 = (0.182768 M,
veya

[Fe?*]; = 0.183 M|,

(b) 1l ¢cozeltisindeki demir(lll). Her ferrisiyaniir iyonu bir demir(lll) merkezi igerir. Dolayislyla
ferrisiyaniir icinde bulunan demir(lll)'Gin derisimi soyledir:

1.76 x 1072 M|.

Ancak bu, sulu ¢ozeltideki serbest Fe3*t derisimi degildir. Basili sorunun ifadesi tam anlamiyla
alindiginda, verilenler yetersizdir. Il ¢ozeltisinin potansiyeli yalnizca serbest iyonlarin derisim oranini
belirler:
[Fngr]II
[Fe2+]H

Serbest iyon derisimlerinden higbiri bagimsiz olarak belirtiimemistir. Verilen esitlik, [Fe2+]1'i I

— 10(0.242—0.771)/0.0590 = 1.08 % 10—9-

cozeltisindeki ferrosiyaniir ile iliskilendirir; serbest [F62+]II ile degil. Bu serbest iyon derigimlerini
belirlemek icin, ligand dengelerine iligkin yeterli bilgiyle birlikte bir kompleks olugum sabitinin mutlak
degeri gerekli olacaktir.

"|| gézeltisi” ifadesiyle “I gozeltisi” kastedilmisse, istenen serbest demir(lll) derisimi de 1.76 x 102 M
olacaktir.
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5.7 — Mavi lirliniin tanimlanmasi

| ¢ozeltisindeki demir(lll) iyonlari, Il ¢cozeltisindeki ferrosiyanur iyonlariyla tepkimeye girerek demir(lll)
heksasiyanidoferrat(ll) olan Prusya mavisini olusturur. Bu bilesigin geleneksel olarak kullanilan
ideallestirilmis susuz formiili Fe4[Fe(CN)g|s'tlr:

4Fe*" + 3[Fe(CN)g)*™ — Fey[Fe(CN)gl3(s)|.

Denklem yiik bakimindan denktir: 4(+3) + 3(—4) = 0.

Prusya mavisi, karbon tzerinden baglanmig demir(ll) merkezlerinin siyanur araciligiyla azot Gizerinden
baglanmis demir(lll) merkezlerine baglandigi, uzaniml bir koordinasyon katisidir. Farkli yikseltgenme
basamaklarindaki bu demir merkezleri arasindaki yuk aktarimi koyu mavi rengi olusturur.

Yalnizca ideallestirilmis bilesimi temsil eden, baglantisiz bir formiil birimi SMILES gosterimi soyledir:

[Fe+3].[Fe+3].[Fe+3].[Fe+3].[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]1#N) (<-
[C-]#N)<-[C-]#N.[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-1#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-
[C—]#N.[Fe+2](<-[C-]#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Bu, katinin molektler yapisini gostermez: ek demir(lll) merkezlerine uzanan siyanur koprilerini, uzaniml
kristal 6rguyu veya bu 6rglinin hidratasyonunu ve bosluklarini kodlamaz.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: iki izomer alken: ozonoliz, yiikseltgenme, bromlama ve
epoksidasyon

[

Birbirinin izomeri olan A ve B hidrokarbonlari kiitlece %85.7 karbon igerir.
6.1 Bu kosulu saglayan bir genel formul yaziniz.

A ve B hidrokarbonlari asagidaki 6zelliklere sahiptir. Bilesiklerin her birinin ozonla tepkimesinin
ardindan drundin asit varliginda ginko tozuyla isleme tabi tutulmasi, tek bir organik trtin C verir. C
bilesiginin yukseltgenmesiyle tek bir Grtin, D karboksilik asidi elde edilir. Spektral verilere gore bu
asitteki, karboksil grubunda bulunan diginda, tim hidrojen atomlari metil gruplarinda yer alir. D'nin
normal kosullara (0 °C, 1 atm) dizeltilmis buhar yogunlugu 9.1 gdmf?"tijr.

A bilesigi, soguk ve notr potasyum permanganatla tepkimede B bilesiginden daha reaktiftir. A'dan
tek bir F bilesigi, B'den ise G1 ve G2 izomerlerinin 1: 1 oraninda bir karigimi olusur.

6.2 D bilesiginin hem sulu ¢ozeltideki hem de buhar fazindaki yapi formdillerini giziniz.
6.3 C bilesiginin formulunu yaziniz.
6.4 A ve B izomerlerinin yapilarini giziniz.

6.5 a) A veya B'nin C ve D'ye donusum tepkimelerini yaziniz.
b) A ve B'nin F, G1 ve G2'ye donugum tepkimelerini yaziniz.

6.6 G1 ve G2 bilesikleri asit varliginda asetonla kolayca tepkimeye girerek H1 ve H2 bilesiklerini
olusturur. H1 ve H2'nin yapilarini giziniz.
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6.7 A ve B bilesikleri bromla tepkimeye girer. Bu tepkimelerin Uriinlerinden biri apolar (bu
molekdlin dipol momenti pratik olarak sifira esittir) ve optik¢e inaktiftir. Bu Urliniin stereokimyasal
formulinu ciziniz ve olusum tepkimesini yaziniz. Bu molekuldeki kiral atomlarin (varsa) mutlak
konfiglirasyonlarini belirleyiniz ve bunlari R, S adlandirmasina gére R veya S harfleriyle
isaretleyiniz.

Alkenler, peroksoasitlerle tepkimeye girerken ¢ift baga oksijen katilmasiyla oksijen iceren lg Uyeli
bir halka olusturur. Bu epoksidasyon tepkimesi yuksek derecede stereospesifiktir ve oksijen
atomunun baglandidi bagdaki slibstitiientlerin birbirlerine gére konumlarini korur.

A bilesiginin peroksoasetik asitle epoksidasyonu tek bir K bilesigi verir. Ayni kosullarda B, L1 ve L2
izomerlerinin bir karigimini verir (oran 1:1'dir).

6.8 K bilesigi optikce aktif midir? K'nin stereokimyasal formulinu ¢iziniz. L1 ve L2 bilesikleri ayri
ayri optikge aktif midir? L1 ve L2'nin stereokimyasal formullerini ¢iziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

* 6.1 . Ave Biginn = 10.

e 6.2: D, 2,2-dimetilpropanoik asittir (pivalik asit), (CH3)3CCOOH. Sulu gozeltideki nétr
molekdiler bigimi cc(C) (C)c(=0)0 seklindedir. Buharda, karsilikli iki O—H---O=C hidrojen
bagi iceren hidrojen bagh halkali bir dimer, cC(C) (C)C(=0)0.CC(C) (C)C(=0)0,
olusturur. Bu hidrojen baglar, bilesenleri noktayla ayrilmis SMILES gosteriminde
kodlanmamistir.

e 6.3: C, 2,2-dimetilpropanaldir (pivalaldehit), (CHj3)3CCHO; molekiil formilt C5H190O,
SMILES gdsterimi cc (C) (C)C=0 seklindedir.

e 6.4:
A: (32)-2,2,5,5-tetrametilheks-3-en, CC(C) (C)/C=C\C(C) (C)C; iki tert-bitil grubu cift
bagin ayni tarafindadir.
B: (3E)-2,2,5,5-tetrametilheks-3-en, cc(c) (c)/c=c/c(cC) (c)c; iki tert-butil grubu karsi
taraflardadir.

e 6.5(a): A veya B'nin indirgemeli ozonolizi, alken molekiilii basina iki C molekiilii verir.
C'nin yukseltgenmesi D'yi verir. Denklestirilmis tepkime denklemleri agagida verilmistir.

6.5(b): Sin dihidroksilasyon su urlnleri verir:

F: A'dan elde edilen mezo-(3R,4S)-2,2,5,5-tetrametilheksan-3,4-diol, cC(C) (C) [C@RH] (0)
[C@@H] (0)C(C) (C)C.

G1: (3R,4R)-2,2,5,5-tetrametilheksan-3,4-diol, cC(C) (C)[CR@H] (O)[CRH] (0)C(C) (C)C.
G2: (3S,4S)-2,2,5,5-tetrametilheksan-3,4-diol, cC(C) (C)[C@H] (0) [CRRH] (0)C(C) (C)C.

B, G1ve G2'yi 1:1 oraninda rasemik bir karigim olarak verir.
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e 6.6:
H1: (4R,5R)-4,5-di-tert-biitil-2,2-dimetil-1,3-dioksolan, cC1(C)O[C@H] (C(C) (C)C)
[CRRH](C(C)(C)C)Ol.
H2: (4S,5S)-4,5-di-tert-biitil-2,2-dimetil-1,3-dioksolan, cC1 (C)0O[C@RH] (C(C) (C)C)
[C@H](C(C)(C)C)O1.
Bunlar, iki tert-butil grubunun trans konumda oldugu enantiyomerik halkal asetallerdir.

e 6.7: B'nin anti bromlanmasi mezo-(3R,4S)-3,4-dibromo-2,2,5,5-tetrametilheksan,
CC(C)(C)[CR@H] (Br)[CR@H] (Br)C(C)(C)C, verir. Bu bilesik optikge inaktiftir. Ozdes
gruplarin her bir ¢iftinin anti konumda oldugu sasirtmali konformasyonu bir inversiyon
merkezine sahiptir ve simetri geregi dipol momenti sifirdir.

e 6.8:
K: mezo-(2R,3S)-2,3-di-tert-biitiloksiran, cc(C) (C) [C@H]1O[C@H]1C(C) (C)C. Tert-
bitil gruplari cis konumdadir; bilesik optikge inaktiftir.
L1: (2R,3R)-2,3-di-tert-biitiloksiran, cc(C) (C) [C@H]10[CR@H]1C(C) (C)C.
L2: (2S,3S)-2,3-di-tert-biitiloksiran, cC(C) (C)[CR@H]10[CRH]1C(C) (C)C.
L1 ve L2'nin tert-butil gruplar trans konumdadir. Her saf enantiyomer optikge aktiftir; 1:1
oranindaki karigimlari optikc¢e inaktiftir.

\
Coziim
G1/G2 ve L1/L2 etiketleri burada belirtilen enantiyomerlere atanmistir. H1 ve H2 kendi diolleriyle

eslesmeye devam ettigi siirece, herhangi bir ¢ift igcindeki etiketlerin yer degistirmesi de ayni derecede
gecerlidir.

6.1 — Genel formiil

C;H, formdiliindeki bir hidrokarbon icin, alisilagelen 12 ve 1 atom kditleleri kullanildiginda,
12 1
T _ 0857, L —12(—— 1) ~2.00.
12z +y T 0.857

Dolayisiyla basit formil CHs, genel molekil formdili ise

[CuHan]

Doymamiglik derecesi
2n+2 —2n

DBE:T:L

Ozonoliz, bu doymamighgin bir karbon—-karbon ¢ift bagdi oldugunu ortaya koyar.
6.2 — D'nin belirlenmesi ve yapilari

Normal kosullarda ideal gazin molar hacmi yaklasik 22.4 dm? mol !'dir. Bu nedenle buhar
taneciklerinin gortinudr molar kutlesi
Myhar = me
= (9.1 gdm *)(22.4 dm® mol )
= 203.84 gmol ! ~ 2.0 x 102 gmol L.
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Karboksilik asitler buhar fazinda iki hidrojen bagi araciligiyla birleserek halkali dimerler olusturur.
Buhardaki tiriin bu dimer oldugu kabul edildiginde monomerin molar kiitlesi yaklasik 102 gmolf1
bulunur.

Baslangigtaki hidrokarbonlar agik zincirli monoalkenler oldugundan, aldehit turiindeki ozonoliz
uriintinden olusan asit, genel formiili C,,, Ha,, O2 olan doymus bir monokarboksilik asittir. Dolayisiyla,

Mp = (14m + 32) gmol

ve
204
14m+32:T:102, m = 5.
Boylece D'nin molekil formilti C5H19O2'dir. On hidrojen atomunun dokuzu metil gruplarina ait
olmalidir. Bu dokuz hidrojen, tumu karboksil karbonu disindaki kalan karbona bagl olan t¢ metil grubu
olusturur:

D = (CH3)3C—-C(=0)—OH|.

Bu bilesik 2,2-dimetilpropanoik asittir, cc(C) (C)C(=0)0.
Onerilen dimerin molar kiitlesi 204 g mol ™! olup buradan
204 gmol * -3 -3
phesaplanan - 99 4 dm3 mol_l =9.11 gdm ~9.1 gdm )

elde edilir; bu deger verilen yogunlukla uyumludur.

istenen gizimler igin:

e Sulu gézelti: ¢ozlciyle gevrelenmis bir (CH3)3C—C(=0)—OH birimi giziniz. Olagan zayif asit

iyonlagsmasi da gerceklesir:
(CH3)3CCOOH +H,O = (CH3)3CCOO_ + H30™.

iyonlar 2,2-dimetilpropanoat (pivalat), cc(c) (c)c(=0) [0-], ve hidronyum, [OH3+]; su ise O
seklindedir.

¢ Buhar: karboksil gruplari birbirine bakacak sekilde iki asit molekull ¢iziniz. Her hidroksil hidrojeni
diger molekdulin karbonil oksijenine yonelir. Karsilikli iki hidrojen bagi, iki hidrojen atomu da
sayildiginda sekiz uyeli, hidrojen bagl bir halka olusturur; tert-butil gruplari disa yonelir. Dimerin
SMILES goésterimi CC(C) (C)C(=0)0.CC(C) (C)C(=0)0 seklindedir. Bu gosterim iki molekuler
bileseni temsil eder, ancak hidrojen baglarini veya konformasyonlarini kodlamaz.

6.3 — C'nin belirlenmesi
Bir aldehidin ylUkseltgenmesi, karbon iskeletini korurken aldehit hidrojeninin yerine bir hidroksil grubu
getirir:

oxidation

RCHO ——— RCOOH.
Bu nedenle C, 2,2-dimetilpropanaldir, cc(c) (c)c=0:

C = (CH;3);CCHO|  [C5Hy,0].
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6.4 — A ve B'nin belirlenmesi

indirgemeli ozonoliz, her alken karbonunu bir karbonil karbonuna déniistiiriir. Tek organik diriin
(CH3)3CCHO oldugundan, baslangigtaki alken karbonlarinin her biri bir hidrojen ve bir tert-butil grubu
tagimalidir:

(CH,;);C—CH=CH—C(CHS,)s.
Molekdl formiilti Cq¢gHsq olup su degerle uyumludur:
10(12)

10(12) +20(1)

Soguk, ndtr permanganat iki hidroksil grubunu sin, yani ¢ift bagin ayni yuziinden katar.

= 85.7%.

Bu simetrik alken igin:

e cis, yani Z izomeri, tek bir mezo diol verir.
e trans, yani E izomeri, R, R ve S, S diollerini esit miktarlarda verir.

Dolayisiyla

|IA=Z,  B=E|

A, (32)-2,2,5,5-tetrametilheks-3-en, cCc(C) (C)/C=C\C(C) (C)C; Bise (3E)-2,2,5,5-
tetrametilheks-3-en, cc(C) (C)/c=Cc/c(C) (C)C bilesigidir.

A'yi cizmek igin tert-butil gruplarini ¢ift bagin ayni tarafina, hidrojenleri ise diger tarafina yerlestiriniz. B
icin tert-batil gruplarini karsi taraflara yerlestiriniz. A'nin daha yiksek reaktivitesi, iki hacimli grubunun
cift bagin ayni tarafinda bulunmasinin neden oldugu sterik gerilimle uyumludur.

6.5(a) — C ve D'ye doniisiim

Cinko/asit ile son islemi de igeren indirgemeli ozonolizin denklestirilmis net iyon denklemi sdyledir:
(CH3)3C—CH=CH-C(CH3)3 + O3 + Zn +2H" — 2(CH3)3CCHO + Zn*" + H,0.

Bu denklem hem A hem de B i¢in gecerlidir. Her alken molekiili birbirinin aynisi iki C molekiilii verir.

Bu denklemdeki kiiglik tiirler ozon, 0=[0+][0-]; ¢inko, [Zn]; hidrojen iyonu, [H+]; ¢inko(ll) iyonu,
[Zn+21]; ve su, 0 seklindedir.

C'yi D'ye donusturmek icin kullanilan yikseltgen belirtiimemistir. Toplam ylkseltgenme stokiyometrisini
ifade etmek icin dioksijen, 0=0, kullanildiginda

Boylece aldehit C, karbon iskeleti degismeden pivalik asit D'ye ylikseltgenir.
6.5(b) — F, G1ve G2'nin olugsumu

Soguk, notr permanganat, mangan igeren halkali bir ara drtiniin olugsumunu izleyen hidroliz yoluyla, sin
katilma sonucu bir visinal diol olugturur.

Burada A ve B'nin formilti C19Hag, F, G1 ve G2'nin her birinin formili ise C19H2202'dir. Bu bilegik
etiketleriyle denklestirilmis tepkime denklemleri soyledir:

3A +2KMnO4 +4H,0 — 3F +2MnO, | +2KOH|

ve
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6B +4KMnO4 +8Hy;0 — 3G +3Gy +4MnO, | +4KOH|.

inorganik tiirler potasyum permanganat, [K+].[0-][Mn] (=0) (=0)=0; mangan(lV) oksit, [Mn+4].
[0-2].[0-2]; ve potasyum hidroksit, [K+].[0H-] seklindedir. Bu iyonik SMILES gosterimleri, kristal
yapllar yerine formul birimlerini temsil eder.
Konfiglrasyonlar soyledir:
F: (3R,4S) mezo,

G1: (3R,4R),

G2:(35,49).
Kesin Fischer izdisumleri icin tert-butil-C3-C4-tert-buitil dizisini, diisey baglar gozlemciden uzagda
yonelmis olacak sekilde disey yerlestiriniz:

e F: her iki hidroksil grubu solda, her iki hidrojen sagda.
e G1: C3'teki hidroksil grubu solda, C4'teki hidroksil grubu sagda.
e G2: C3'teki hidroksil grubu sagda, C4'teki hidroksil grubu solda.

A'nin her iki yuzunden katilma da ayni mezo molekul F'yi verir. B'nin iki yiztnden katilma, G1 ve G2
enantiyomerlerini verir; akiral tepkime kosullarinda bunlar esit miktarlarda olusur.

6.6 — H1 ve H2'nin yapilan

Bir visinal diol, asit katalizi altinda asetonla, cC (=0)c, tepkimeye girerek yaygin olarak asetonid adi
verilen beg uyeli halkal bir ketal olugturur:
H+
Gi+ (CHg)zCO — H; + H20,
H+
Go + (CHg)zCO — H, + H,0.

Her iki denklemin molekul formulleri Gzerinden dengesi soyledir:

C10H2202 + C3HgO +— C13H2602 + H>O.
Dioluin iki oksijen atomu, asetonun baslangigtaki karbonil karbonuna baglanir. Baslangigtaki stereojenik
karbonlardaki baglar konfiglirasyonlarini korur.

Cizimler igin bes Uyeli halkayr 01-C2-03-C4-C5-01 siraslyla olusturunuz. C2'ye iki metil grubu, C4 ve
C5'in her birine bir tert-butil grubu ve bir hidrojen yerlestiriniz. Tert-butil gruplari trans konumdadir; biri
halkanin Ustlinde, digeri altindadir.

e H1: (4R,5R), CC1(C)O[CRH](C(C)(C)C)[CRRH](C(C)(C)C)OL.

e H2: (45,55), cc1(c)o[C@@H](C(C)(C)C)[C@H](C(C)(C)C)OL.
Bunlar 4,5-di-tert-biitil-2,2-dimetil-1,3-dioksolanin enantiyomerleridir.
6.7 — Apolar, optikce inaktif bromlama iiriinii

Bromlama anti katilma ile gerceklesir: bromonyum ara trlintiniin olusumunu karsi ylizden saldiri izler.
FE alkeni B'ye anti katilma, mezo dibromru verir:

(CH3)3C_CH:CH_C(CH3)3 + BI‘2 — (CH3)3C—CHBT—CHBT—C(CH3)3

Burada tepkimeye giren bilesik B, brom BrBr, urlin ise mezo-(3R,4S)-3,4-dibromo-2,2,5,5-
tetrametilheksan, cc(C) (C) [C@Q@H] (Br) [CQQH] (Br)C(C) (C)C seklindedir.
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Her stereomerkezde CIP dncelik sirasi soyledir:
Br > CH(BI‘)C(CH3)3 > C(CH3)3 > H.
Komsu stereojenik karbon, tert-butil karbonundan daha yiksek onceliklidir; ¢linki bir sonraki bagh atom

listeleri sirasiyla (Br, C, H) ve (C, C, C) seklindedir.

Kesin bir Fischer izdligimiinde tert-butil-C3-C4-tert-butil dizisi diseydir ve her iki merkezde de Br
solda, H sagdadir. Bu, su atamay verir:

C3=R, C4=27|

Molekull mezodur ve bu nedenle iki stereojenik karbon igermesine ragmen optikge inaktiftir.

Apolar konformasyonunu gostermek igin C3—-C4 bagi boyunca, iki tert-butil grubu anti, iki brom atomu
anti ve iki hidrojen atomu anti konumda olacak sekilde sasirtmall bir Newman izdtstiimd giziniz. Bu
konformasyonun C3-C4 baginin orta noktasinda bir inversiyon merkezi vardir; dolayisiyla bag
dipollerinin katkilari birbirini goturur. Stereokimyasal SMILES gosterimi konfiglirasyonu belirtir, ancak bu
konformasyonu zorunlu kilmaz.

6.8 — K, L1 ve L2 epoksitleri

Epoksidasyon, substitiientlerin birbirlerine gore konumlarini koruyarak oksijeni ¢ift baga stereospesifik
bicimde aktarir. Kullanilan reaktif ve beraberinde olusan Uriin, peroksoasetik asit (perasetik asit),
CC(=0)00, ve asetik asittir, cc(=0)o0.
K, L1 ve L2'nin her birinin formiili C19H59O olduguna gore denklestirilmis tepkimeler soyledir:
A + CH3C(=0)O0H — K + CH3COOH,
2B+ 2 CHgC(ZO)OOH — L1 + Ly +2CH3COOH.

Kesin stereokimyasal gizimler i¢in oksiran Uggenini, O Ustte, C2 sol altta ve C3 sag altta olacak sekilde
sayfa diizlemine yerlestiriniz. Dolu kama gozlemciye dogru; kesik ¢izgili kama ise gozlemciden uzaga

yonelir.
. C2'deki tert-biitil C3'teki tert-biitil L. . L.
Bilesik Konfigiirasyon Optik aktivite
grubu grubu
(2R, 39), cis, N
K Dolu kama Dolu kama Inaktif
mezo
Saf enantiyomer olarak
L1 Dolu kama Kesik ¢izgili kama (2R, 3R), trans ctif Y
akti
Saf enantiyomer olarak
L2 Kesik ¢izgili kama Dolu kama (25,385), trans y

aktif

Her karbonda hidrojen, tert-butil grubunun ters yoniine bakar.

K, mezo-(2R,3S)-2,3-di-tert-biitiloksiran, cc(C) (C) [C@H]10[CR@H]1C(C) (C)C bilesigidir. Ayna
dizlemi, halka diizlemine dik olarak oksijenden ve karbon—-karbon baginin orta noktasindan gecer. Bu
nedenle K akiral ve optik¢e inaktiftir.
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L1 ve L2 sirasiyla (2R,3R)- ve (2S,3S)-2,3-di-tert-biitiloksiran, cC(C) (C) [CeEH]10[CR@H]1C(C)
(C)CveCC(C)(C)[CRRH]1O[CRH]1C(C) (C)C bilesikleridir. Bunlar birbiri Gzerine ¢akigtirilamayan

ayna goruntuleridir. Her enantiyomer tek basina optikce aktiftir; B'den olusan 1:1 oranindaki karisimin ise

net optik ¢cevirmesi sifirdir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: 5-norbornen-2,3-dikarboksilik asitlerin stereokimyasi

[
Organik bilesiklerin stereokimyasi bazen kimyasal davraniglari incelenerek belirlenebilir. 5-
norbornen-2,3-dikarboksilik asitlerin izomerlerinden birinin (X bilesigi)

COOH

COOH (no stereochemistry is shown)

stereokimyasal konfigurasyonu asagidaki deneylerle belirlenmistir.

Bu madde isitildiginda ayrisarak su ve yeni bir Y bilesigi olusturur. Y bilesigi, fazla miktarda sulu
NaOH iginde yavasca ¢oztinerek X'in NaOH ile tepkimesinde olusan driinle ayni olan X

Cozelti asitlendirildiginde, A ve B olmak uzere iki izomerik bilesigin 3 : 1 oranindaki karigimi elde

icin 12.70 cm? baz gerekir. B bilesiginin 0.3913 g'inin titrasyonu igin de ayni miktarda 0.1000 M
NaOH c¢ozeltisi gerekir. A bilesigi isitildiginda yavasca, iyot icermeyen ve suyla tepkimeye

asitle 1sitildiginda yavasca A'ya donusur.

degildir.
7.1 5-norbornen-2,3-dikarboksilik asitlerin yapisindaki asimetrik karbon atomlarini yildiz (*) ile

isaretleyiniz.

7.2 X bilesiginin tim stereoizomerlerinin stereokimyasal formdillerini ve mimkiin olan durumlarda
bunlarin dehidrasyon urlnlerinin yapilarini giziniz.

7.3 NaOH'in X'in bir stereoizomeri ve Y'nin bir stereoizomeri ile tepkimelerini yaziniz.
7.4 A bilesiginin molar kitlesini hesaplayiniz. X 'den A'ya giden tepkimeleri yaziniz.
7.5 A'dan C'nin olusum tepkimesini ve C'nin suyla tepkimesini yaziniz.

7.6 Soruda verilen tum verileri saglayan X bilesiginin stereokimyasal formulind giziniz.
7.7 B'den A'ya giden tepkimeleri yaziniz.

7.8 A ve B bilesikleri diastereomer midir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Uriiniind olusturur. Elde edilen X ¢ozeltisi I ile isleme sokuldugunda iyot igeren bilesikler olusur.

edilir. A bilesiginin 0.3913 g'inin fenolftalein varliginda 0.1000 M sulu NaOH c¢ozeltisiyle titrasyonu

girebilen C bilesigine donusur. Ayni kosullarda B bilesigi bu donlsimu gegirmez; ancak hidroklorik

Tiim tepkimeler denklestirilmis denklemler olarak yazilmalidir. Mekanizma yazilmasi gerekli
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Cevaplar

e 7.1: Her iki kdprubasi karbon atomu da dahil olmak Gzere C1, C2, C3 ve C4'l isaretleyiniz.

e 7.2: Dort stereoizomer vardir: mezo cis-endo,endo ve cis-exo,exo bigimleri ile bir ¢ift trans
enantiyomer. Her cis bigimi, kendisine karsilik gelen bes uyeli halkali anhidriti verir; trans
bigimlerinin higbiri konfiglirasyon dedismeden bunu yapamaz. Stereokimyasal SMILES
gosterimleri asagida verilmistir.

e 7.3: Hem diasit hem de onun anhidriti, iki esdeger sodyum hidroksit tiketerek ayni
disodyum dikarboksilati, X1'i verir.

e 7.4:|M(A) = 308.1 gmolf1 . A, bir karboksilik asit grubunun serbest kaldigi bes Gyeli bir

iyodolaktondur.
e 7.5: A, hidrojen iyodur kaybederek 2,6:3,5-dilakton C'yi olusturur. C'nin tam hidrolizi iki su

molekulu tuketir ve karsilik gelen endo,endo-dihidroksi diasidi verir.

e 7.6: X, cis-endo,endo-5-norbornen-2,3-dikarboksilik asittir, 0=C (0) [CR@H]1[CRH]
(C(=0)0)[CRRH]2C=C[CRH]1C2.

e 7.7: Asit katalizli hidroliz, B'nin alti Uyeli lakton halkasini agar; ardindan diger karboksil
grubunun kullanildigi esterlesme, bes Uyeli lakton A'yi olusturur.

e 7.8: Hayir. A ve B, laktonu olusturan karboksil grubu bakimindan farklilik gosteren yapi
izomerleridir.

3
Cozum

G6zum boyunca norbornenin 6zglin numaralandirmasini kullaniniz: kdpribaglari C1 ve C4'tur ve Ug
kopru sunlardir:

Cl1—-C2-C3— (4, Cl1-C6=Ch5—C4, C1 - C7— CA4.
Karboksil gruplari C2 ve C3'e baghdir. Bir endo karboksil grubu, kafesin diger iki karbonlu koprisline
dogru yonelmistir; bir exo grubu ise bu kopriden disariya dogru yonelmistir.

Ornegin 2,6-lakton, C2'ye bagl karboksil grubunun C6'ya bagli bir oksijenle ester bagi olusturdugu
anlamina gelir. Karboksil karbonu, C2'nin kendisi dedil, ek bir atomdur.

A, B, bunlarin sodyum tuzlari ve asagidaki iyodohidroksi ara Urln igin her SMILES gdsterimi bir
enantiyomeri belirtir. Akiral X'ten baglayan tepkimeler, karsilik gelen rasemik trtnleri verir.

Denklemlerde kullanilan kiigik molekuller ve tuzlar sunlardir: su 0; sodyum hidroksit [Na+].[OH-1]; iyot
IT; sodyum iyodur [Na+].[I-]; sulucozeltidekiiyonik bi¢imiyle gdsterilen hidroklorik asit [H+].
[C1l-1]; sodyum klorlir [Na+].[C1-]; ve hidrojen iyodir I.

7.1 — Asimetrik karbon atomlari
Ana bilesik, stereokimyasi belirtiimemis 5-norbornen-2,3-dikarboksilik asittir:
0=C(0)C1lC(C(=0)0)C2C=CClC2

Su atomlara yildiz koyunuz:

C1*, C2*, C3*, C4*].
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C2 ve C3'Un her birine bir hidrojen, bir karboksil grubu ve kafes iginde ilerleyen iki farkl yol baghdir. C1
ve C4 koprubaslarinin her birine bir hidrojen ve birbirinden ayirt edilebilen ¢ karbon yolu baghdir.

C5 ve C6, uc¢gen duzlemsel alken karbonlaridir; C7 iki hidrojen atomu tasir.
7.2 — Tiim stereoizomerler ve dehidrasyon iiriinleri

Rijit kopru sistemi, kdpribasi konfigirasyonlarini sinirlar; dort asimetrik karbon, birbirinden bagimsiz
olarak erigilebilen 24 konfiglrasyon vermez.

5-norbornen-2,3-

dikarboksilik asidin Stereokimyasal agiklama SMILES
stereoizomeri

0=C(0)[CRE@H]1[C@H](C(=0)0)

cis-endo,endo Her iki karboksil grubu endo; mezo
[Ce@H]2C=C[CR@H]1C2

0=C(0O)[CQ@H]1[C@H](C(=0)0)

cis-exo,exo Her iki karboksil grubu exo; mezo
[CeH]2C=C[CRRH]1C2

Numaralandirmasi sabit tutulan kafeste ~ 0=C(0) [C@H]1[CR@H](C(=0)0)

trans-endo,exo - -
C2 karboksili endo ve C3 karboksili exo [C@H]2C=C[CQQRH]1C2

0=C(0)[C@@H]1[C@EH] (C(=0)0)

trans-exo,endo Onceki trans izomerin ayna goruntusu
[C@H]2C=C[CR@H]1C2
Dolayisiyla iki akiral cis izomer ve birbirinin enantiyomeri olan iki trans izomer vardir.

Her iki cis izomerde de komsu karboksil gruplari bes Gyeli halkali bir anhidrit olusturabilir. C2 ve C3'teki
0zgln konfiglirasyonlar korunur.

Baglangi¢ . -
L. Dehidrasyon uruinii SMILES
asidi

cis- cis-endo,endo-5-norbornen-2,3- 0=C10C (=0)

endo,endo dikarboksilik anhidrit, Yendo [C@H]2[CR@H]1[C@H]1C=C[C@@H]2C1

. cis-exo,exo-5-norbornen-2,3- 0=C10C(=0)

Cis-exo,exo . . L.
dikarboksilik anhidrit, Y, [C@H]2[CE@E@H]1[CRRH]1C=C[C@H]2C1

Her cis izomer igin denklestirilmis dehidrasyon denklemi sdyledir:

A
CgH1004 — CgHgOg + H,O|

Her iki Griinden birini cizmek igin iki karboksil grubunun karbonil karbonlarini tek bir anhidrit oksijeni
Uzerinden birlestiriniz; bdylece su halka dizisi elde edilir:

02— C3—C(=0)— 0 — C(= 0) — C2.

Trans karboksil gruplari karsit ylizlerde bulunur ve bir konfigtrasyon degisikligi olmadan bu kiguk
anhidrit halkasini olugturamaz.

7.3 — Sodyum hidroksitle tepkimeler

Cis-endo,endo asidi ve onun anhidritini seginiz. Her ikisi de disodyum cis-endo,endo-5-norbornen-
2,3-dikarboksilat, X1, olusturur:

0=C([O-])[C@@H]1[C@H](C(=0)[0-])[C@RH]2C=C[C@H]1C2.[Na+].[Na+]

Diasidin notrlegsmesi su sekilde gercgeklesir:
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(391110()4-+'2an()}1'——% beigrqag()4'+'2fl2().

Anhidritin hidrolizi ve nétrlesmesi su sekilde gergeklesir:

Cy9HgO3 + 2NaOH — Cg9HgNasO4 + H2O|.

Karsilik gelen exo asit ve exo anhidrit de benzer sekilde birbirleriyle ayni exo dikarboksilati verir.
7.4 — A'nin molar kiitlesi ve X 'den olusumu

lyotlama, molekiil ici lakton olusumuna olanak verir: bir karboksil grubu estere déniisiirken digeri asit—
baz titrasyonuna katilabilecek sekilde kalir. Dolayisiyla A ve B, monobazik iyodolaktonlardir.

Kullanilan sodyum hidroksidin mol miktari sdyledir:
n(NaOH) = (0.1000 mol L, *)(12.70 x 1073 L) = 1.270 x 102 mol.
Asit—baz titrasyonunun donim noktasinda bir mol A, bir mol sodyum hidroksit tiikettiginden,

M) — 039138
1.270 x 103 mol

308.1 gmol |

Kesin olarak ifade etmek gerekirse, titrasyon ilk olarak asidin esdeger kdutlesini verir; bunun molar
kltleye esit olmasi, bir serbest karboksil grubunun bulunmasindan kaynaklanir.

Formill CoHgIO'tir; bu, baslangigtaki diasidin iyodolaktonlagsma sirasinda bir iyot atomu almasi ve bir
karboksil hidrojenini kaybetmesiyle uyumludur.

Daha sonra yapilan isitma ve hidroliz deneyleriyle belirlenen yapilar sunlardir:

Bilesik Adi ve atomlarin tam baglanma diizeni SMILES

exo-5-iyodo-endo-6-hidroksinorbornan-

A endo-2,endo-3-dikarboksilik asidin 2,6- 0=C1lO[CR@H]2[C@EH](I)
laktonu. Bes uyeli bir y-lakton; C3 karboksil [CEH]3C[CQRRH]2[CR@H]1[C@H]3C(=0)0
grubu serbest kalir.
exo-5-iyodo-endo-6-hidroksinorbornan-
B endo-2,endo-3-dikarboksilik asidin 3,6- 0=C(O)[C@E@H]1[CRH]2C[CR@H]3[CEH](I)
laktonu. Alti tyeli bir d-lakton; C2 karboksil [C@H]20C(=0)[C@@H]31
grubu serbest kalir.
O=C1lO[C@@H]2[CEEH](I)
Ana A'nin sodyum karboksilat tuzu [C@H]3C[CR@H]2[C@QAH]1[CQ@H]3C(=0)[0-1].
[Na+]
O=C([0O-]1)[CR@H]1[C@H]2C[C@QRH]3[CRH] (I
Bna B'nin sodyum karboksilat tuzu (10-1)1 11 12¢ 131 1)

[C@H]20C(=0)[CREH]31.[Na+]

A'da lakton halkasi C2, C1, C6, ester oksijeni ve C2'deki karboksil karbonunu igerir: bes atom. B'de ise
C3, C2, C1ve C6'dan gegen karsilik gelen halka alt1 atom icerir.

X'den sodyum iyodolaktonun olusumu su sekilde denklestirilir:

C9HgNasOy4 + 1o — CoHgINaO4 + Nal|.

Sag taraftaki organik Uriin, halkayi hangi karboksil grubunun kapattigina bagli olarak A, veya By, 'dir.
Asitlendirme hidroklorik asit kullanilarak acik¢a ifade edilirse,

|CyHgINaO4 + HCl — CyHylO, + NaCl].
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Elde edilen A:B orani, belirtilen 3:1 oranidir.

izole edilen iyodolaktonlarin her biri igin asit-baz titrasyonu sdyledir:

CoHoIO4 + NaOH — CyHgINaO4 + H»O.
Bu nedenle her ikisi de ayni molar kutleye sahiptir ve esit kitleleri igcin ayni miktarda baz tiketir.
7.5 — C'nin olusumu ve suyla tepkimesi

A'da, C3'te kalan endo karboksil grubu, C5'i igeren ikinci bir beg tyeli lakton olusturmak i¢in uygun
konumdadir. C5'teki exo iyot, hidrojen iyodir kaybiyla birlikte yerini bir endo ester oksijenine birakir.

C Urlinl, endo-5,endo-6-dihidroksinorbornan-endo-2,endo-3-dikarboksilik asidin 2,6:3,5-
dilaktonudur:

0=C10[C@H]2[C@RH]3C[C@RH]4[CRH]20C(=0)[CRRH]4[CRH]13

Formiilii CoHgO 4 tiir. iki lakton baglantisi sunlardir:

e C2 karboksil grubundan C6'daki endo oksijene;
e C3 karboksil grubundan C5'teki endo oksijene.

Denklestirilmis 1sil tepkime soyledir:

A
CoHyIO4 — C9HgO4 + HI|.

Tam hidroliz, her iki ester halkasini da acarak E ile gosterilen endo-5,endo-6-dihidroksinorbornan-
endo-2,endo-3-dikarboksilik asidi olusturur:

O=C(O)[CQ@H]1[C@H]2C[CR@H] ([CE@RH](O)[C@H]20)[CR@H]1C(=0)0

Denklestirilmis hidroliz denklemi sdyledir:

CoHgO4 + 2H20 =— C9H1205|.

E'nin ciziminde, her iki hidroksil grubu ve her iki karboksil stibstitlienti endo konumundadir.
7.6 — X'in belirlenmesi

Anhidrit olugumu, iki karboksil grubunun cis oldugunu ortaya koyar; geriye endo,endo ve exo,exo
olasiliklari kalir.

C5 ve C6'ya lakton baglantilarinin olugmasi, karboksil gruplarinin igeriye, bu kopriye dogru yonelmesini
gerektirir. C'deki ikinci laktonun olugmasi, kalan karboksil grubunun da gerekli yonelime sahip oldugunu
ortaya koyar.

Dolayisiyla,

X = cis-endo,endo-5-norbornen-2,3-dikarboksilik asit.

Stereokimyasal SMILES gdsterimi soyledir:
0=C(0)[CR@H]1[CRH](C(=0)0)[C@RH]2C=C[C@H]1C2

X'i gizmek igin 6zguin norbornen iskeletini ve C5=C6 ¢ift bagini koruyunuz, her iki karboksil grubunu
endo konumuna ve C2 ile C3'teki hidrojenleri exo konumuna yerlestiriniz. Dehidrasyon urind, 7.2
kismindaki Y, q,'dur.
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7.7 — B'nin A'ya donliglimii

B, zaten 3,6-lakton baglantisini igerir. Serbest C2 karboksil grubu, A'dan olusan ikinci bes uyeli laktonu

verebilecek konumda degildir; bu da farkli 1sil davranisini agiklar.

Sicak sulu hidroklorik asit icinde B, dnce lakton hidrolizine ugrayabilir. Bu, D ile gosterilen exo-5-iyodo-

endo-6-hidroksinorbornan-endo-2,endo-3-dikarboksilik asidi verir:
O=C(O)[C@@H]1[CQ@QH]2C[C@H]([C@QH](I)[CQ@H]20)[C@@H]1C(=0)0

B'nin halka agilmasinin denklestirilmis denklemi soyledir:

HCL A
CgHgIO4 + Hzo S CnglIO5 (B'den D'ye).

Ardindan D'nin C2 karboksil grubu, C6'daki endo hidroksil grubuyla esterleserek bes Uyeli 2,6-lakton
A'yi olusturabilir:

HCL A
CnglIO5 = CgHgIO4 + Hzo (D'den A'ya).

Toplam déniisiimde su sadelesir ve hidroklorik asit katalizér gérevi gériir. iyodun konumu ve kafes
karbon atomlarinin konfigtirasyonlari korunur; ester bagina katilan karboksil grubu degisir.

7.8 — A ve B diastereomer midir?
Hayir. Diastereomerlerde atomlarin baglanma diizeni ayni olmalidir.

A'da C2'deki karboksil grubu, C6'daki oksijenle ester bagini olusturur. B'de bu bagi C3'teki karboksil
grubu olusturur. Bu nedenle lakton halkalari sirasiyla bes ve alti atom icerir.

Dolayisiyla A ve B yapi izomerleridir; daha 6zel olarak, birbirinin regioizomeri olan iyodolaktonlardir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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